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Uber Aldehydderivate der Rhodanine und 


ihre Spaltungsprodukte 
II. Mitteilung 


~ Von 
Dr. Ing. Leon Gendelman 


Aus dem Laboratorium des Prof. Rud. Andreasch in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922) 


Im Anschlusse an die gleichnamige Arbeit von R. Andreasch!? 
wurden einige weitere Aldehydderivate der Rhodanine der Spaltung 
durch Barytwasser oder durch eine Lésung von Natriumamylat in 
Amylalkohol unterworfen. | 3 


3-Cuminalrhodanin. 

CBS 
NH.CO 
Dieser KOrper ist bereits von Bargellini® aus Cuminaldehyd 
und Rhodanin durch Kondensation mittels Lauge dargestellt worden. 
Er wurde jetzt nach der Methode von Andreasch durch. Sieden 
der Komponenten in Ejisessiglésung hergestellt. Der K6érper bildete 


orangegelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 157° und zeigte die 
Léslichkeitsverhaltnisse, die Bargellini angibt. 


> C: CH.CgHy.CH(CHg)p. 


Analyse: 0°1423 g Substanz gaben 0°3088 g¢ COs, 0°0637 g H,O. 
Cy3H,,0NS, Ber. C 59°28, H 4°98; gef. C 59°20, H 6°01. 


Sulfhydrylisopropylzimtsiure. 
| (CH,),CH. CgH,.CH : C(SH). COOH. 
Da hier die Spaltung durch Barythydrat zu keinem einheit- 


lichen Produkte fiihrte, wurde das Rhodanin in siedendem Amyl- 
alkohol gelést, beziehungsweise suspendiert und mit der Lésung 





1 Monatshefte fiir Chemie, 39, 225 bis 246. 


2 Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15, I, 181-bis 185; chem. Zentralbl., 
1906, I. 1438. 
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von 3 Aquiv. Natrium in Amylalkohol versetzt; nach kurzey 
Kochen wurde Wasser zugesetzt, der Amylalkohol abgehoben, dj 
Fliissigkeit zur Entfernung gelésten Amylalkohols mit Ather aus. 
geschiittelt und die stark alkalische Lésung mit Salzsdure tiber. 
sattigt. Der ausfallende Niederschlag wurde durch Ausschiitteln mi 
Ather in diesem aufgenommen, der Ather abdestilliert und de 
krystallinische Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Die Sdure 
bildete kleine gelbliche Nadeln, die, mit Eisenchlorid und Ammoniak 


versetzt, eine prachtige dunkelgriine Thioglykolsadurereaktion gaben, 
mekrysta 


Analyse: 0°1775 g Substanz gaben 0°4221 ¢ COs, 0°0998 ¢ HO. 
CyoH,402S Ber. C 64°82, H 6°35; gef. C 64°88, H 6°29. 


Disulfid. Wird. die. alkoholische Lésung der Sulfhydryliso- 
propylzimtsdure mit einer alkoholischen Lésung von Jod bis zu 
bleibenden Braunfarbung versetzt, so scheiden sich alsbald gelbe 
Nadelchen ab, die sich auf Zusatz von Wasser noch vermehren. 


Aus heifem Alkohol umkrystallisiert wurden Nadeln vom Schmelz-f 


punkt 190° erhalten, die sich leicht in heiSem Alkohol, in Aceton, 


Chloroform und Benzol lésten, etwas weniger leicht in Ather; dal 
die Sulfhydrylgruppe fehlt, so gibt der Korper keine Thioglykol-) 


sdurer eaktion mehr. 


Analyse: 0°405 ¢ sania — 0° ee COs, 0° tae 9 


8-n-Chlorbenzal-v-phenylrhodanin. 


— 5... 
> C: CH. or 
x Cg. N. co 


Der Koérper wurde in bekannter Weise aus Phenylrhodanin 
und- p-Chlorbenzaldehyd dargestellt und bildete nach: dem Um. 


krystallisieren aus Alkohol gelbe Nadelchen vom Schmelzpunkt 148°. 
Dieselben sind unléslich in Wasser, schwer ldslich in Ather, leichter, 


besonders in der Warme, in Alkohol, Eisessig Chloroform, Benzo! 
und Aceton. 


Analyse: 0°1278 g Substanz gaben 02709 ¢ COg,-0-0846 ¢ H,0: 
CigH,pONSCI Ber. C 57°90, H 3°04; gef. C 57°83, H 3-02. 


Molekulargewichtsbestimmung. Die Bestimmung wurde 
nach der Methode der Siedepunktserhéhung mit Eisessig als Lésungs- 
mittel im Beckmann’schen Apparate vorgenommen. 


_Siedepunkt 117°, — Konstante 25:3. 


Gewicht des Gewicht der Erhéhung des Molekulargewicht 4 


Lésungsmittels Substanz Siedepunktes -Gefunden  Berechnet - 





- 


489° o-so78g —ti(i«é A 338 831-7 
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Weise wie die vorige Bestimmung. mittels Eisessig ausgefiihrt. 


Aldehydderivate der Rhodanine. 


Sulfhydtryl-p-chlorzimtsiure: : : 
Cl. CgHy. CH-C(SH).COOH. 


‘Diese Saure wurde durch Spaltung des Chlorbenzalpheny!- 
hodanins mittels Barythydrat erhalten. Nach dem Ausfallen mit 
alzsdure, Ausschiitteln mit Ather und Abdestillieren desselben blieb 
hoch etwas unverdndertes Rhodanin beim neugebildeten K®6rper, 
tas durch Aufnehmen der Sdure in verdiinnter Lauge, Ausfillen 
nit Sdure usw. abgetrennt werden konnte. Die aus Alkohol um- 
krystallisierte Saure bildete gelblichweiBe Nadeln vom Schmelz- 
unkt 157°; sie war in Wasser unléslich, in Chloroform schwer 
lislich, in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol und Aceton, besonders 
in der Warme, leicht léslich. Mit Eisenchlorid und: Ammoniak gibt 
die Sdure eine prachtig griine Thioglykolsdurereaktion. 


Analyse: 0°1222 g Substanz gaben 0°2255 g CO,, 0°0368 g H,0, 
CoH,OgSCI Ber. C 50°33, H- 3°29; Gef. C 50°35, H 3°37. 


6-p-Chlorbenzalthiohydantoin. 


HN: é S 
> C: CH. CHG: 
An. CO 


| Werden T sheheechanhiin und p- Chlorbenzaldehyd in molekularen 
Mengen in Eisessig erhitzt, so beginnt alsbald die Ausscheidung 
des neuen K6rpers in Forr- eines gelben krystallinischen Nieder- 
schlages. Aus Alkohol umkrystallisiert bildet das Thiohydantoin 
hochgelbe, in Ather, Chloroform und Benzol schwer ldstiche, in 
Alkohol, Eisessig-und Aceton in. der Hitze etwas leichter lésliche 
Nadeln, die sich beim Erwaérmen von 230° an zu_ schwdarzen 
beginnen, ohne einen Schmelzpunkt zu zeigen. 


Analyse: 0°1343 g Substanz gaben 0°2483 g CO,, 0°0363 g H,O. 
C,,H,ONSCi. Ber; G 50°31, H 2°96; gef. C 50°44, H 3°03. 


ii Raat ch a 


ia iS 
> CCH. CgHy. CHg. 
€ HN. co 


Die Substanz wurde aus p-Toluylaldehyd. und Phenylrhodanin 


gewonnen und bildete nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkit 136°. 


Analyse: 0°1201 ¢ Substanz gaben 0°2879 g COs, 0°0459 g H,O. 


Cy;HyzONS, Ber. C 65°55, H 4°21; gef. C 65°40, H 4°28. 


Molekulargewichtsbestimmung. Diese wurde in gleicher 
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540 L. Gendelman, 


Siedepunkt 118°; Konstante 25:3. 
Molekulargewicht 





Gewicht des Gewicht der Erhébung des + —~ = 
Lésungsmittels Substanz - Siedepunktes Gefunden Berechnet 
39 ¢ 0°7569 ¢ 0° 149° 330 $11°3 


Der Kérper ist in Wasser unldslich, in Ather schwer, in 
Alkohol und Ejisessig in der Hitze, in Aceton, Chloroform und 
Benzol schon in der Kadlte leicht léslich. 


Sulfhydryl-y-methylzimtsaure. 
CH; .CgH,.CH : C(SH). COOH. 
Diese Séure wurde nach derselben Methode wie die oben 


beschriebene Sulfhydrylzimts4ure durch Barytspaltung des ent. 
sprechenden Rhodanins erhalten und bildete nach dem Umkrystalli- 


Reaktion. 
Analyse: 0°1154 g Substanz gaben 0°2598 g CO,, 0°0529 ¢ H,O. 

CpHjpOoS Ber. C 61°83, H 5°19; gef. C 61°42, H 5°13. 

Disufid. Ein Teil der Sulfhydrylmethylzimtséure wurde durch 
alkoholische Jodlésung in das Disulfid tibergefiihrt. Die freie Saure 
bildet feine gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 212°. 

Analyse: 0°0799 g Substanz gaben 0°1825 ¢ COs, 0°0367 ¢ HO. 

Cy9Hyg04S_ Ber. C 62°14, H 4°69; gef. C 62°31, H 5-14. 

Die Séure ist in Wasser unléslich, in Chloroform, Ather, 
Benzol schwer, in Alkohol, Aceton und Fisessig in der Hitze leicht 
léslich. 

Benzylsulfhydrylmethylzimtsaure. 
CH .CgH,.CH : C(SC;H,). COOH. 

Diese Verbindung wurde nach dem Verfahren von Suter' 

dargestellt, indem die Sulfhydrylmethylzimtséure in zehnprozentiger 


Lauge gelést und mit Benzylchlorid geschiittelt wurde. Die aus- 
gefallte Sdure wurde in Ather aufgenommen; beim Abdestillieren 


desselben hinterblieb die Sdure in Gestalt kleiner hellgelber Nadeln 


vom Schmelzpunkt 134°. 
Analyse: 0°0581 g Substanz gaben 0° 1534 g CO,, 0°0297 ¢ H,O. 
C17H,,02S Ber, C 71° 79, H 5° 67; gef. C 72: 03, H 5°72. 


Die Saéure ist unléslich in Wasser, in der Warme leicht lés- 
lich in Alkohol, Eisessig, Benzol, Ghiseafore und Aceton. 





1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 20, 562. 
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Aldehydderivate der Rhodanine. 


6-3, 4-Dioxybenzalrhodanin. 


icht CS.S ior 
— 2 | | » C:CH é ou | 
echnet NH.CO 

11°3 


wer, ip atechualdehyd in Eisessig farbt sich die F liissigkeit bald chocoladen- 
m unumfarben, bei weiterem Sieden scheidet sich ein dunkelbrauner Nieder- 
schlag der neuen Verbindung ab. Nach dem Umkrystallisieren aus 
heig8em Alkohol stellt das Rhodanin ein gelbbraunes Pulver dar, das 
Bpei 270° noch nicht schmilzt, in Wasser unléslich ist, von Ather, 
Benzol, Chloroform nur wenig, von Aceton und Eisessig in der 
Siedehitze leicht aufgenommen wird. Der K6rper verhalt sich wie 
© Obenifein Indikator, indem er sich mit Lauge rotviolett, durch Saure 
5 ent-¥wieder gelb farbt. Versuche, den K6rper durch Barytwasser oder 


ystalli- Natriumamylat zu spalten, fiihrten nicht zum Ziele. 
ich, in 









: nel v-Camphyirhodanin. 

. Mit we 

lgriine Y Sou 
Cy Hy 7N .CO ; 


Bisher wurden eine groBe Anzahl von Rhodaninen mit Radikalen 
der Fettk6érper oder der aromatischen Reihe dargestelit und unter- 
sucht. Es sollte nun auch ein Rhodanin dargestellt werden, welches 


ah sich von der hydroaromatischen Reihe ableitet; als Ausgangspunkt 
wurde das Camphylamin gewdhlt. Durch Zusammenbringen des- 
selben mit Schwefelkohlenstoff und der dquivalenten Menge von 
Atznatron in konzentrierter wasseriger Lésung wird leicht das in 
atlasglanzenden’ Blattchen’ krystallisierende camphyldithio- 

‘ther carbaminsaure Natrium,’ C,)H,,NH.CS.SNa, erhalten. Durch 

leicht Umsetzung dieses Salzes mit der 1 Molekiil entsprechenden Menge 
Chloressigester in alkoholischer Suspension auf dem Wasserbade 

| wird das neue Rhodanin gebildet, das durch Aufnehmen in Ather 

und Verdampfen desselben in Gestalt eines dicken rétlichgelben 
Oles erhalten wurde, welches nicht’ zum Erstarren zu bringen. war. 

om Da8 wirklich das Camphylrhodanin vorlag, ergibt sich aus der 

tiger Zusammensetzung der. Aldehydkondensationsprodukte. 

aus- 

eren 8-Benzal-v-camphylrhodanin. 

deln . CS.S 


| __ >C: CH.CgHs. 


” Diese Verbindung wird leicht durch Kochen der Komponenten 
in EKisessig erhalten und bildet. nach dem Umkrystallisieren’ aus 
lés- () Alkohol prachtige hochgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 49 bis 50°. 


ee, 
. 





1 Goldschmidt und Schulhot, Ber. der Deutschen chem: Ges., 19, 743: 


Beim Erwérmen dquivalenter Mengen von Rhodanin mit Proto- 
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542 - L, Gendelman, 


Analyse: 0°0662 g Substanz gaben 0°1627\g CO., 0°0411 ¢ H,O. 
CopHogONS, Ber. C 67°18, H 6°49; gef. C 67°05, H 6°95. Echior 


d 
Die Substanz ist in Wasser unldslich, in Alkohol, Eisessig in ik: 


der Hitze, in Ather, Chloroform und Aceton schon’ in der Kilt 
rie léslich. 


§-Dimethylaminobenzal-y-camphylrhodanin. : 


CS. Fn: 
C : CH.C,H,N(CH,) Syeipes | 
CygHygN CO“ Mites Faden 
elcl 
In gleicher Weise aus dem Rhodanin und Dimethy]-p-amino-| abe: 
benzaldehyd hergestellt, bildete die Verbindung orangerote Nadelnj@ _..,,, 


vom Schmelzpunkt 129°, die in Wasser unléslich, in Alkohol, 
Aceton und Ejisessig in der Warme leicht, in Ather, Chloroform (9 411: 
und Benzol schon in der KAlte leicht léslich waren. | 


Analyse: 0°1817 g Substanz gaben 0*3170 g CO, 0°0823 ¢ H,0. 
CogHogONoSq Ber. C 66°03, H 7°06; gef. C 65-66, H 6:99. wie « 
B wie 
TDR nee nncne, agers fee a : 


Cs. 4. 9 
7 Dee ; 


Diese Verbindung wird aus dem caret und Isatin f 
durch Erhitzen in Eisessiglésung hergestellt. Die dunkelrote Lésung f 
gibt beim Verdampfen des Lésungsmittels und Zusatz von Alkohol | 
prichtige dunkelrote, glinzende Nadeln, die aus Alkohol um-f 
krystallisiert werden. Die Verbindung erfolgt so, daf 1 O-Atom der 
einen CO-Gruppe des Isatins sich mit den 2 H-Atomen der 
Methylengruppe des Rhodanins © verbindet, und die Reste sich> 
vereinigen. | bi 


Analyse: 0-134 g Substanz gaben 0°4247 ¢g COs, 0°0921 g Hg0, 
- Co;HggOgNoSp Ber, C 68°27, H 6°57; gef. C 63°17, H 5°62. 


Molekulargewichtsbestimmung. Dieselbe wurde nach der F 
Methode der Siedepunktserh6hung mit Ejisessig durchgefiihrt. 


Siedepunkt 118°; Konstante 25:3. 





Gewicht des Gewicht der | Erhéhung des _Molekulargewicht 
. Lésungsmittels Substanz - _ Siedepunktes Gefunden .Berechnet 
S35 gs. 09608. 0-20° 363. 884-4 


ee 





1 Die Bezeichnung wurde der von A. Felix und B. Friedlander, Monats- 


' hefte fiir Chemie, 317, 65, gebrauchten nachgebildet. 





















Aldehydderivate der Rhodanine. 043 





Die Substanz ist in Wasser unléslich, in Benzol, Alkohol, 
Mchioroform und Ejisessig in der Hitze, in Ather und Aceton schon 
n der Kalte leicht léslich. Schmelzpunkt 205 bis 206°. 





eSSig’ in 


T Kate 8-m-Nitrobenzal-v-camphyirhodanin. 


CS.S 
| ©: CH. CgHyNOp. 
CyoH,7N.CO 


Durch Kondensation von Camphylrhrodanin mit m-Nitrobenz- 
aidehyd wurden hellgeloe Nadeln vom Schmelzpunkt 126° erhalten, 
welche in Wasser unléslich waren, dagegen von Alkohol und Eis- 


43 Hessig in der Hitze, von Ather, Aceton, Chloroform und Benzol 
tkoho schon in der Kalte leicht aufgenommen wurden. 


roform FH Analyse: 0°1237 g Substanz gaben 0*2607 g CO,, 0°0623 g H,0. 
CopHe203NoSo Ber. C 59° 67, H 5°51; gef. C 09° 48, H 5°64. 





Man sieht also, daS ein Vertreter der hydroaromatischen Reihe, . 
wie das Camphylamin, sich bei obigen Reaktionen genau so verhalt, ie 
| wie die primaren Basen der Fettkérper oder der aromatischen Reihe. | q 
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Athylen- und Trimethylenather der 


Dioxybenzole 
I. Mitteilung 


Von 


Moritz Kohn und Franz Wilhelm 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1922) 


Die blof eine Hydroxylgruppe enthaltenden Phenole lassen 
sich, wie aus den bisherigen Beobachtungen hervorgeht, leicht in 


die zugehérigen Athylen- und Trimethylendther tiberfiihren. Uber 


Athylenather der Dioxybenzole berichtet eine Arbeit Vorlanders.! 
Hingegen sind Trimethylenaéther der Dioxybenzole bisher noch 
nicht beschrieben worden. Vorlander hat beobachtet, da8 Brenz- 
katechin bei der Einwirkung von Athylenbromid in Gegenwart von 

= Kalilauge und wenig Wasser bei neunstiindigem Erhitzen auf 100° 
in den zyklischen Brenzkatechinathylenather (I) tibergeht. 


O.CH,.CHy.O 

| 
Sf Chl AN esis 
prchs jeinsifindiac’ Fiponponeieens 95 Roe 
42 Riper DN 

OH OH 


Durch Einwirkung von Athylenbromid auf Hydrochinon in 
Gegenwart von Natriumithylat bei fiinfstiindigem Erhitzen auf 100° 
in geschlossenem Gefa8 erhielt er den Bishydrochinonathylenather (II). 

Beim Resorzin hat Vorlander, trotzdem er bei einer ganzen 
Reihe von Versuchen mehrere Hundert Gramm Resorzin im Auto- 
klaven verarbeitet hatte, stets nur 6lige und harzige Produkte 





Sc Dagan? 


1 Annalen 280, 201 bis 206. 
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546 M. Kohn und F. Wilhelm, 


erhalten. Auch bei der Benzoylierung und Alkylierung dieser ()j@jjmit - 


| entstanden keine krystallisierten KO6rper. rege 
| Trotz dieser MiSerfolge Vorl Anders haben wir uns entschlosse, 4 
| -  neuerlich die Darstellung des Bisresorzinathylenathers (III) zu ven © 
| suchen. nan 
| pisb1 
LN): CHiy-CH. 0% | jind 

er — 

| | , a 

\ KY woes 

OH OH g Athy 

Bren 
Wir haben zundchst eine groBe Zahl von Versuchen unite ne 

nac 


den verschiedensten Bedingungen ausgeftihrt, aber stets nur Olige 
Reaktionsprodukte erhalten kénnen, so dafS auch wir schlieBlichy 
zu der Uberzeugung von der vdlligen Aussichtslosigkeit dieser J 
Arbeit kommen muften. Unterdessen hatten aber unsere Uber /\ 
legungen dazu gefiihrt, daB die Bedingungen zur Entstehung dei 
Bisresorzinathylenathers (IIl) besonders giinstige sein muBten, wenn 

ein groBer Uberschu8 von Resorzin in Verwendung kime, wahrenii™ \/ 
die Kalilauge nur in der Menge genommen wiirde, die gerade 
ausreicht, um das Brom im Athylenbromid zu Kaliumbromid umzu- 
setzen; der groBe Uberschu8 des Resorzins wiirde noch, wenn 


gleichzeitig mdglichst wenig Wasser zur Lésung des Kalis undjgj mit 





des Resorzins beniitzt wiirde, den Vorteil bieten, da in vOlligg@§ meth 
homogener Lésung gearbeitet werden kann. Wir waren erfreut, daifjUms 
unter diesen Bedingungen schon nach einstiindigem Kochen desj@ erhal 
j Gemisches am Riickflu8kiihler nicht nur nahezu neutrale Reaktion 
eintritt, sondern sich auch ein krystallisierter KOrper gewinneng@ jako! 


laB8t, welcher den gesuchten Bisresorzinathylenather darstellt. Derf gew 

Bisresorzinathylenather ist durch dieses Verfahren ein leicht. dar-f§ Ang: 

stellbarer Kérper geworden. nur 

Durch diesen Erfolg ermutigt, haben wir in v6llig analogerfj wen 

Weise Trimethylenbromid auf Resorzin in Gegenwart von wasserigerf§ (ua) 

Kalilauge einwirken lassen. Auf diesem Weg ist auch der Bis-§§j wird 
resorzintrimethylenather (IV) rasch und bequem darstellbar. 

scho 

O.CH,.CHg.CH,.O kiihl 

| | auch 


a fo) IV. ™ darst 


! 


baie ist ily 


Sowohl der BisreSorzindthylenather als auch der Bisresorzin- 
trimethylenather lassen sich mit Kalilauge und Dimethylsulfat leicht 
methylieren und liefern_ hiebei. die zugehérigen. Dimethylather. 
| Wir haben uns iiberzeugt, daf man zu denselben Dimethyl- 
| ithern gelangen kann, wenn man Resorzinmonomethylather (2 Mol) 
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Athylen- und Trimethylenather der Dioxybenzole, I. 





;egenwart von Natriumathylat (2 Mol) umsetzt. 


nan trotz des grofSen Uberschusses von Brenzkatechin nicht den 
Risbrenzkatechinathylenather (V), sondern den bereits von Vor- 
liinder dargestellten zyklischen Brenzkatechinathylenather (I). Der hier 
vohl primar entstehende Bromather (VI) neigt offenbar viel mehr zur 
ntramolekularen Abspaltung von Bromwasserstoff, wobei der zyklische 


= \thylenather (I) entsteht, als zu einer Reaktion mit dem unveranderten 


Brenzkatechin, die dann zum _ Bisbrenzkatechinathylendther (V) 
fiihren mute. Hingegen ist der Bisbrenzkatechintrimethylenather (VII) 
nach unserer Methode ohne jede Schwierigkeit gewinnbar. 


O.CH,.CH,.Br O.CH,.CH,.CH,.0 


O,CH,.CH,.O 
4 \ é \ 
fi \ on Ho /” 7 A Bs ‘a \ OH HO / > 

| | 
| 


al Mea ovo thgitt Naf ee 
V. VI. VIL. 


Der Methylather des Bisbrenzkatechintrimethylenathers stimmt 
mit allen seinen Eigenschaften tiberein mit dem Bisguajakoltri- 
methylenather, den bereits friher Gattermann?’ aus Guajakol durch 
Umsetzung mit Trimethylenbromid in Gegenwart von Natriumathylat 
erhalten hatte. 

Wir haben diesen’ Trimethylenadther aus krystallisiertem Gua- 
jakol durch Einwirkung von Trimethylenbromid und Natriumathylat 
gewonnen. Wir haben festgestellt, daS man zu einem mit den 
Angaben des genannten Autors tibereinstimmenden Praparat allerdings 
nur dann gelangt, wenn man reinstes krystallisiertes Guajakol ver- 
wendet, wdhrend aus dem gewoOhnlichen, blo ausfraktionierten 
Guajakol von richtigem Siedepunkt ein Trimethylenather erhalten 
wird, der wesentlich niederer schmilzt. 


Auch aus Hydrochinon kann man nach unserer Methode 
schon durch einstiindiges Kochen der Komponenten am Riickflufi- 
kihler sowohl Vorlanders Bishydrochinonathylenather (II) als 
auch den bisher unbekannten Bishydrochinontrimethylenather (VII!) 
darstellen. 


O.CH,.CH,.CH,.0 
| 


| 
és fn 
| , BESS 
oN Ni 
OH 


OH 


1 Annalen 352, 381. (1907). 


047 
it Athylenbromid (1 Mol), beziehungsweise Trimethylenbromid in 


Last man Athylenbromid in der eben beschriebenen Weise 
n Gegenwart von Kalilauge auf Brenzkatechin einwirken, so erhalt 
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| | O48 M. Kohn und F. Wilhelm, 


Vorlander schreibt: »Aus Hydrochinon, Athylenbromiq{ 
Kaliumhydroxyd bildet sich ein unentwirrbares Gemisch  voniietanz 
KOrpern. « 


Die Methylather dieser beiden Ather sind identisch mit den {jan 4 
Athylenathern, beziehungsweise Trimethylenathern, welche aus ion 
Hydrochinonmonomethylather und Athylenbromid, beziehungsweise re 
Trimethylenbromid in Gegenwart von Natriumathylat hervorgehen, pie En 


| Die hier beschriebene Methode zur Darstellung der Athylen. sce 


und Trimethylenather der Dioxybenzole macht in allen Fallen ein jsubsta 
mehrstiindiges Erhitzen, sowie die Anwendung von Einschmelz- (gin letz 
rodhren oder eines Autoklaven, wie es in Vorlander’s Arbeit 
beschrieben ist, tiberfliissig. Man findet immer mit dem Kochen am/ 
RiickfluBkthler v6dllig das Auslangen. Da das Alkali in kleinen 
Anteilen zugeftigt und wé&hrend der Reaktion rasch aufgebraucht 





wird, kénnen selbst die in alkalischer Lésung dem Luftsauerstoff} pate 

lf gegeniiber empfindlichen Phenole, das Hydrochinon und _ Brenz-)gjS°°* 

| katechin, ohne weitere Schwierigkeiten verarbeitet werden. ig 
unc 

um | 

Bisresorzinathylenather (II). nach 


sie U 

80 ¢ Resorzin werden mit 24g Athylenbromid und 10g Wasser oe { 

in einem Kolben zum lebhaften Sieden erhitzt. In das kochende (@ \-.rse¢ 
Gemisch wird in kleinen Anteilen eine Lésung von 10g Kali @ juss 
in 10g Wasser von oben durch den Kihler eingetragen. Nach (@pejm 
ein- bis eineinhalbstiindigem Kochen wird abgekiihlt und derf 
Kolbeninhalt in zirka 17 Wasser geschiittet. Man verrihrt griindlich,§ 





; ™ 3°29 
.) er um das tiberschiissige Resorzin rasch in Liésung zu bringen. Man§ 
} versetzt mit verdiinnter Schwefelsdure bis zur stark saueren Reaktion 
und 1la48t mehrere Stunden stehen; dabei erstarrt das anfangs Olig 
abgeschiedene Rohprodukt krystallinisch. Man saugt ab, wadscht mit #@ . ‘el 
Wasser nach. Die Ausbeute an rohem Bisresorzinadthylenather betragt 30) 
14g. Fur Analyse wird die Substanz durch zweimaliges Um-@ ,.,. 
krystallisieren aus heifem Wasser gereinigt. fs 
Die vakuumtrockene Substanz schmilzt bei 163°. abge 
mit 
I. 0°1714 ¢ Substanz lieferten 0°4316 g CO, und 0°0900 ¢ H,O. cew: 
Il. 4°006mg « “ 10°000 mg CO, und 2°01 mg H,O. (S.)1 Die 
Ill. 3°028 mg . « 7°535 mg CO. « 1°57 mg H,O. (S.) 
IV. O°1189¢ « < 0°2971¢ CO, « 0:0629 ¢ HO. 
Gef.: I. C 68°70%), H 5-88 %; IL. C 68°10), H 5°61 %; III. C 67°89), FM p:..., 
H 5°809); IV. C 68°17 9), H 5°920,. Ks 
Ber. fiir C,4H,404: C 68°27 9), H 5°73 %. 
1 Die Herren Dr. A. Schoeller, Tiibingen, und Dr. A. Rollett, Graz (im 
Texte durch die Buchstaben S und R gekennzeichnet), haben diese Arbeit durch Losi 


die Ausfiihrung der Mikroelementaranalysen geférdert. Ebenso sei der bewiihrten 
Unterstiitzung durch Herrn 'H. Blessl dankend Erwahnung getan. m@ krys 
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Athylen- und Trimethylenither der Dioxybenzole, I. 





bromid§ Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt tiber die Krystallform der Sub- 
h =vonfil&tanz folgendes mit: 


Aus Wasser, durch Abkiihlung der kochenden Lésung auskrystallisiert, erhilt 

i 4 diinne, stark doppelbrechende Nadeln mit gerader Ausléschung. Im Konosko 
nit den iinan Pp gs g Pp 
.blickt man am Rande des Gesichtsfeldes eine optische Achse, mit stark gegen die 


9 a fitte des Gesichtsfeldes konkaven Balken, die Achsenebene steht senkrecht auf der 
SWC1S¢ GR :: ,osrichtung, in derselben liegt a. Die Dispersion ist p > v fiir den spitzen Winkel. 
Lang g; & ny Pp . 4 . p . 

‘gehen, jie Enden der Nadeln sind meist spieBig., vereinzelt sieht man eine schiefe Endung. 


Spitzer Winkel 71°. Die Dicke der Nadeln betrigt ungefihr 0°04 mm. Der vom 
thylen. Dekantieren der-warmen Lésung gebliebene Riickstand zeigt die gleichen Krystalle, die 
€n ein M@—eSubstanz ist also einheitlich, sie diirfte monoklinisch oder rhombisch krystallisieren, 
nmelz. Main letzteren Falle liegen die Krystalle auf einer Prismenfliche. 


Arbeit 


en am Methylither des Bisresorzinathylenathers. 


leinen pth t et ae . | 
Bisresorzinathylendther wird in Kalilauge gelést und mit 


raucht ; 3 _™M 
erstofimuberschissigem Dimethylsulfat in einer Stopselflasche  kraftig 
Brenz. mm geschiittelt. Man erhalt eine Olige Ausscheidung des Methylierungs- 


produktes. Der Inhalt der Flasche wird in einen Kolben entleert 

und auf dem siedenden Wasserbad eine halbe Stunde erwdarmt, 

um die Reaktion zu vervollstandigen. Man la8t erkalten, worauf 

nach mehreren Stunden die Substanz krystallinisch erstarrt. Um 

sie umzukrystallisieren, kann man sie in siedendem Alkohol lésen, 

“€ASSCr RM die filtrierte Lésung mit Wasser bis zum Eintreten einer Triibung 

rend¢ §@ ersetzen, worauf nach einiger Zeit der Methylather sich krystallinisch 

Kali @@ ausscheidet. Oder man kann in heiSem Petrolather lésen, aus dem 
Nach @ beim Abkihlen gleichfalls der Methylather auskrystallisiert. 


eee Die Substanz schmilzt bei 61°. 
3°295 mg Substanz lieferten 8°480 mg CO, und 1°96 mg H,O. (S. 
Man & . » 
ag Gef.: C 70°21%), H 6°669,. 
Ktion Ber. f. CygH,g0,: C 70°05), H 6°620/. 
oe Der gleiche Methylather wird erhalten, wenn man 24g Re- 
trict sorzinmonomethylather (2 Mol), 20 g Athylenbromid (1 Mol) und 
Um 80 cm’ Alkohol unter Riickflu8 zum Sieden erhitzt und in kleinen 


s Anteilen frisch bereitete Natriumathylatlbsung (2 Mol: 5 g¢ Natrium 
in 80cm’ Alkohol) hinzufiigt. Nach dreistiindigem’ Kochen wird 
abgekiihlt und in Wasser gegossen. Das abgeschiedene Ol wird 
mit verdtinnter Kalilauge in der Warme extrahiert, mit Wasser 

fe gewaschen und’ durch starkes Abkiihlen zum Erstarren gebracht. 
Die Substanz wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 


Der Schmelzpunkt ist 63°. 


Der Mischschmelzpunkt mit dem Methylierungsprodukt des 


90), Mm p-. gc , : 
0 Bisresorzinathylenathers wurde zu 63° gefunden. 


Benzoylderivat des Bisresorzinathyleniathers. 


ue Das Dibenzoylderivat wird durch Schiitteln der alkalischen 


arten Losung des Bisresorzinithylenithers mit Benzoylchlorid als rasch 
krystallinisch erstarrende Ausscheidung gewonnen. Man laé6t stehen, 
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550 M. Kohn und F. Wilhelm, 


bis der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden ist, saugt ab 
und entfernt durch Waschen mit Wasser das anhaftende Alkali. 
Die Substanz ist in siedendem Alkohol gut léslich und scheide: 
sich beim Erkalten der heiSen alkoholischen Lésung in k6rnigen 
Krystallchen aus, die vakuumtrocken bei 115 bis 116° schmelzen, 


I. 0°1051 g Substanz lieferten 02848 ¢ CO, und 0°0483 ¢ H,0O. 
Il. 0°1127 ¢ « « 03047 ¢ COg « 0°0507 ¢ H,0. 


Il. O71457¢ « < 0°8945¢ CO, < 0°0693,¢ HAO. 
Gef.: I. C 74:00 9), H5-159); Il. C 73:76 9), H 503%); Ill, C 73°87), 
5 si 32 0/0 


Ber. fiir CogHigQg: C 73°99), H 4°84 0/). 


Bisresorzintrimethylenather (IV). 


Die Darstellung wird mit genau den gleichen Gewichtsmengen 
und in véllig analoger Weise vorgenommen wie die des Bisresorzin- 
iithylenathers. Das Rohprodukt wiegt 16g. Es wird durch zwei- 
maliges Umkrystallisieren aus heiSem Wasser gereinigt. Die Substanz 
schmilzt vakuumtrocken bei 118°. 


I, 0°1482 ¢ Substanz lieferten 0°3766 g CO, und 0°0823 ¢ H,O. 
Il, 0°1468 ¢ « « 0°3732 ¢ CO, «< 0°0799 ¢ HO. 
lil. 0°1451 ¢ » « 0°3684.¢ CO. « 0:'0800¢ H,O. 


Gef.: I. C 68°96 9), H 6°239/); II. C 69°35 9/,, H 6:099/,; LI. C 69-279), 
H 6°17. 
Ber. fiir Cy;H,,0,: C 69°21), H 6°20), 


Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt tiber die Krystallform der 
Substanz folgendes mit: 


1. Die Probe besteht aus dreierlei Krystillchen: lange flache Nadeln mit 
sehr schwacher Doppelbrechung; durch die breitere Fliche, auf der sie aufliegen, 
beobachtet man eine optische Achse, der Achsenwinkel ist anscheinend klein, die 
jisektrix liegt jedoch auferhalb des Gesichtsfeldes. In der Liingsrichtung liegt 8. 


2. Dunne ‘Blattchen mit sehr schwacher Doppelbrechung, die fast kein 
interferenzbild geben. 


3. Kurze dicke Prismen mit domatischer Endigung, durch die breitere Flache 
beobachtet kein deutliches Interferenzbild, es diirfte entweder die optische Normale 
oder die stumpfe Bisektrix auf dieser Flache senkrecht stehen. 2 und 3 kénnten 
miteinander identisch sein. 


Aus heifem Wasser umkrystallisiert, erhalt man zunachst auf der Oberflache 
schwimmende Blattchen von sehr schwacher Doppelbrechung, zum Teil mit domatischer 
Endung, die Kanten bilden einen Winkel von ungefaéhr 85°, doch sind sie meist 
etwas gekrimmt. Die Halbierende des Domenwinkels ist +’. 


Am Boden setzen sich als Hauptmenge der ganzen Ausscheidung lange 
diinne Nadeln, Dicke etwa 0°06 mm, mit sehr schwacher Doppelbrechung ab. Durch 
die breitere Flache ist ein der optischen Normale oder einer sehr stumpfen Bisektrix 
entsprechendes, verschwommenes Interferenzbild zu beobachten. Die Nadeln mit dem 
Austritt einer optischen Achse sind verschwunden. 


Letztere diirften hdchstens monosymmetrisch sein, waéhrend die schwach 
doppelbrechenden Nadeln und Bliattchen dem rhombischen System angehéren diirften. 
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Athylen- und Trimethylenather der Dioxybenzole_ I. 


Methylather des Bisresorzintrimethylenathers. 


Das rohe Methylierungsprodukt scheidet sich beim ~Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol erst dlig aus, erstarrt aber 
nach einiger Zeit zu einer bei 41° schmelzenden Masse. 


|. 4°405 mg Substanz lieferten 11°455 mg COg und 2°795 mg HO. (R.) 
I]. 4°405 mg « « 11°4700 mg CO, und 2°790 mg H,O. (R.) 
Gef: I. .C, 70°94), H 7:10 %%p; I. C 71°04%, H 7:08 %. 
Ber. fiir Cy7Ho904: C 70°79%, H 6°99 %. 
Der gleiche Methylather wird erhalten aus Resorzinmonomethyl- 
ither und Natriumathylat in der bereits beschriebenen Weise. Der 
Schmelzpunkt des so gewonnenen Methylathers ist 40°. 


Der Mischschmelzpunkt mit dem Methylierungsprodukt des 
Bisresorzintrimethylenadthers wurde zu 39 bis 40° beobachtet. 


Benzoylderivat des Bisresorzintrimethylenathers. 


Das Rohprodukt la8t sich aus Alkohol sehr gut umkrystallisieren 
und scheidet sich beim Erkalten der heifien alkoholischen Lésung 
in flockigen Krystallaggregaten aus. 

Unter dem Mikroskop sieht man diinne gebogene Nadeln. 


Die Substanz schmilzt bei 97 bis 98°. 
0°2000 g Substanz lieferten 0°5441 ¢ CO, und 0°0967 ¢ H,O. 


Gef.: C 74°199%), H 5°05 %. 
Ber. fiir CogHo4Og: C 74°349), H 5°17 9). 


Bishydrochinonathylenather (II). 


Bei der Verarbeitung von 80g Hydrochinon in der friher 
geschilderten Weise erhdlt man 28 ¢ Rohprodukt. Die Substanz 
wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. 


Schmelzpunkt 222 bis 224°. (Vorlander, a. a. O., 219 bis 220°.) 


Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt tiber die Krystallform des 
Bishydrochinonathylenathers folgendes mit: 


Das kisig aussehende Produkt besteht aus winzig kleinen Krystallchen mit 
schiefer Ausléschung, ohne deutliche Formen. Aus heifem Alkohol durch Abkiihlen 
neu ausgeschieden, bildet sich das gleiche kasige Produkt, daneben durch Verdunstung 
an den: Randern etwas gréfSere, farblose Krusten. Einzelne Splitter zeigten den 
schiefen, Austritt einer spitzen -++-Bisektrix. In Schnitten, welche annahernd gerade 
Ausléschung Zeigen, liegt die Achsenebene senkrecht zur Langsrichtung; in anderen 
Splittern mit deutlichen Rissen bildete y zirka 20 mit denselben Manche Individuen 
loschten nicht einheitlich aus, es scheint polysynthetische Zwillingsbildung vorzu- 
kommen. 


Die Doppelbrechung ist schwach, die Achse schwach dispergiert, > 9. 
Die Substanz scheint demnach dem triklinen Krystallsysteme anzugehoren. 


Benzoylderivat des Bishydrochinonathylenathers. 


Das Rohprodukt der Benzoylierung wird nach dem Trocknen 
in Benzol geldst. Aus der filtrierten benzolischen Lésung fallt es 
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| | | JZ M. Kohn und F. Wilhelm, 


nach Zusatz von Alkohol kérnig krystallinisch aus. Die vakuun 
trockene Substanz schmilzt bei 186°. 

I. 3°254mg Substanz lieferten 8°805 mg,.COg und 1°48 mg H,0. (S.) 

I. 3°666 mg « « 9°875 mg CO, « 1°63 mg H,O. (S.) 


Gef.: I. C 73-82¢/,, H 508%); II. C 73° 49%o, H 4:97 0/, 
Ber. fiir CygHs,0,: C 73° 99 0/.. H4 84 9/, 


Methylather des Bishydrochinonathylenithers. 


Dieser Methylather entsteht aus Hydrochinonmonomethylathe 
bei der Umsetzung von Athylenbromid in Gegenwart von Natrium 
athylat in der bekannten Weise. Das Rohprodukt wird durc! 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. 


Schmelzpunkt 148 bis 150°; Schmelzpunkt des aus Bishydro 
chinonathylenather erhaltenen Methylierungsproduktes 146 bis 148° 
Mischschmelzpunkt 145 bis 148°. 

I.3°254 mg vakuumtrockene Substanz lieferten 8°325 mg CO, und 1°95 mg HO. (5, 
II.3°480 mg Substanz lieferten 8°900 mg CO, und 2°13 mg H,0. (S.) 

Gef.: I. C 69°789,, H 6°71); IL. C 69°779), H 6°85. 

Ber. f. CygHygO,y:. C 70°059'), H 6°62. 


Bishydrochinontrimethylenather (VII). 


Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt bei der Verarbeitung 
von 80g Hydrochinon 14g Der K6rper wird aus heiSem Wasser 


umkrystallisiert. 
Schmelzpunkt 142 bis 144°. 
| or I. 0:°1699 ¢ Substanz lieferten 0°4287 ¢ CO, und 0:0987 ¢ H,O. 
} I. 2°905 mg « |. « 7:580mg COg « 1°59 mg HO. (S.) 
! Ill. 3°325mg — « < 8'405mg CO. « 1°82 mg H,0O. (S.) 
Gef.: I C 68°84), H6°509; II. C 69-059), H 5-949); III. C 68-960,. 
H 6-130), 


Ber. fiir C1 5H 604: & 69°21 O'55 H 6°20 0/5. 


Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt tiber die Krystallform des 
Bishydrochinontrimethylenathers folgendes mit: 


Die mir zur Untersuchung ubergebene Probe bestand aus rechteckigen 
Blattchen von schwacher Doppelbrechung, mit angedeuteten Spaltrissen parallel der 
einen Kante; senkrecht auf die Blittchenebene steht eine spitze ++ Bisektrix, der 
scheinbare Achsenwinkel 2 E betragt ungetéhr 45°. Die Dispersion ist sehr stark. 
die farbigen Rander der Achsenbalken (innen gelbgriin, auBen schmutzigviolett) deuten 
auf ein Maximum des Achsenwinkels ed griine Farben. Die Achsenebene liegt in 
der Richtung der Spaltrisse. 


Die Krystalle gehéren also wahrscheinlich dem rhombischen Systeme an. 


Benzoylderivat des Bishydrochinontrimethylenithers. 


Das Rohprodukt wird aus Alkohol umkrystallisiert und zeigt 
als mikroskopisches Bild flache, nadelige Krystalle. 
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Athylen- und Trimethylenather der Dioxybenzole. 903 


vakuum Schmelzpunkt der vakuumtrockenen Substanz 138 bis 139°. 


|. 4°457 mg Substanz lieferten 12°150 mg CO, und 2°070 mg H,O. (R.) 
4°145 mg « “ 11°295mg CO, « 1°950mg HO. (R.) 


Gef.: I. C 74°37 %, H 5°199/,; Il. C 74°349,, H 5°269). 
Ber. fiir CygHa,Og: C 74°34%,, H 5°169 >. 


thy lithe Dimethylather des Bishydrochinontrimethylenathers. 


Natrium Das aus dem Bishydrochinontrimethylenather gewonnene rohe 
1 dure! Methylierungsprodukt wird aus Alkohol umkrystallisiert. Das mikro- 

skopische Bild zeigt blattrige Formen der Krystalle, die vakuum- 
ishydrog trocken bei 84 bis 85° schmelzen. 





is 148° 
0°1996 ¢ Substanz lieferten 0°5152 ¢ CO,g und 0°1238 ¢ HO. 
vy H,0.(S) Gef. C 70°42 los H 6°94 O/p. 
Ber. fiir Cy-Hg904: C 70°799/,, H 6°99 9%). = 
Der aus Hydrochinonmonomethylather, Trimethylenbromid und f 
Natriumathylat gewonnene Dimethylather wird gleichfalls aus Alkohol i 
| umkrystallisiert und schmilzt bei 83°. a 
Mischschmelzpunkt 85°. ‘ 
eitung 
Nasser 


Zyklischer Brenzkatechinathylenather (I). 


Man verarbeitet 80 g Brenzkatechin in der bereits beim Resorzin 
beschriebenen Weise bei Zusatz von Athylenbromid und Kali, 
cieBt in Wasser, sduert mit verdiinnter Schwefelsdure an und 
ithert aus. Der nach dem Verjagen des Athers verbleibende Riick- 
stand liefert bei der Destillation unter gewOhnlichem Druck zunichst 


96 0 
“| élige Fraktionen, wahrend die spiteren Anteile krystallinisch erstarren, 
da sie unverdndertes Brenzkatechin enthalten. Man destilliert ab, 
des Dis das Thermometer 235° zeigt. Hauptsdchlich aus Brenzkatechin 
besteht auch der Anteil, der beim Abdestillieren des dtherischen 





i Auszuges bis 235° im Destillationskolben zuriickbleibt. Das bis 
ckigenf 935° iibergegangene Destillat wird mit viel Wasser mehrmals 
el der A " , 

durchgeschiittelt,- um unverdndertes Brenzkatechin zu _ entfernen, 


Kk, der 
stark.§ nachher wird mit Kalilauge, schlieBlich wiederum mit Wasser 


leuten Ff ausgeschiittelt. 





gt in s eae . , 2 
Das so vom lUberschiissigen Brenzkatechin befreite O! geht 
» an.{ bei der Destillation bei 209 bis 211° (unkorr.) bei einem Drucke 
von 748 mm' iiber. Die Ausbeute ist deswegen nur eine sehr 
méBige — aus 80g Brenzkatechin werden nur 7 ¢ gewonnen — 

eigt Bie: Sepa 


1 Vorlinder gibt 216° unter einem Druck von 758 mm an, 














——— See 






54 M. Kohn und F. Wilhelm, 


weil der bereits erwahnte, im Destillationskolben bei 235° verbleiben: 
Rickstand, wiewohl er zum grofSten Teil aus Brenzkatechin besteh; 
noch immer Athylenadther zuriickhalt. Mehema 


Bisbrenzkatechintrimethylenather (VII). 


Die Ausbeute an Rohprodukt betragt bei der Verarbeitung 
von 80 g Brenzkatechin 15 g. Der aus heifiem Alkohol umkrystallisierté 
K6rper schmilzt bei 123 bis 125°. | 


I. 0°1931 ¢ Substanz lieferten 0°4887 ¢ CO, und 0°1069 ¢ H,O. 


Il. 0°1770¢  « < 0°4473¢ CO, « 0:0973g H,O. 
Ill. 0°1708g¢ = « < 0°4842¢ CO, « 0°0949¢ H,O. 


Gef. I. C 69°05 /,, H 6°200); Il. C 68°94 %/,, H 6°15 %; III. C 69°35 0, 
H 6°21 9%. 

Ber. fiir Cy5Hyg04: C 69°21 5, H 6°20%/o. : 

Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt tiber die Krystallform des 


Bisbrenzkatechintrimethylenathers folgendes mit: 


Die Probe besteht aus diinnen, flachen Nadeln, soferne die Enden erhalten} 
sind, sind sie von Pyramidenflachen begrenzt. Senkrecht auf die Flache, die am 
breitesten entwickelt ist, steht eine spitze, positive Bisektrix, der Achsenwinke'f 
2 E = 48° (mit Bertrand’scher Linse gemessen). 

Nadeln, die auf einer der Prismenflachen aufliegen, zeigen starke Doppel-B 
brechung, die aber wegen der Schwierigkeit, die Dicke genau zu messen, nich! 
bestimmbar war, sie diirfte etwa 0°06 betragen. Dispersion der Doppelbrechung v > «.f 


Durch Umkrystallisierung aus warmen Alkohol konnten meBbare Krystillchen schi 
erhalten werden, von denen 6 zur Messung gelangten. Eine Schwierigkeit lag nur 
darin, da® infolge sehr geringer Dicke derselben es am Goniometer nickt méglicl 
war, festzustellen, ob ein einspringender oder ein ausspringender Winkel vorliege. @ Gueé 
Die mikroskopische Beobachtung entschied auf beiden Seiten der breiten Flache fiir § uml 
das letztere. Darnach gehdrt die Substanz dem rhombischen System an, wie es im 
Einklang mit den optischen Eigenschaften steht. 


Die Messungen lieBen aber den Verdacht aufsteigen, da8 es sich um Zwillinge 
handle, daher obiger Zweifel von Bedeutung war. Von den Pyramidenflichen waren 
namlich gewOhnlich zwei schmaler entwickelt und gaben keinen Reflex, oder wenn. 
eine starke Abweichung im Winkel ¢, wahrend die beiden anderen stets eine 
Ungleichheit im Winkel p aufwiesen. Die 

Der Umstand, da der kleine Prismenwinkel (a: u = 18° 38') bei rhombischen 
Krystallen nichts Gew6éhnliches ist, dafS ferner die Pyramidenflachen eine konstante 
Abweichung vom Azimuth der Prismen zeigten, die konstant und viel zu grof war. 
um auf schlechte Ausbildung zuriickgefitihrt werden zu kénnen, wies ferner ebenfalls 
auf die Méglichkeit einer geringeren Symmetrie hin. Die Messungen gestatteten jedoch | 
keine sichere Entscheidung. So wurde die Rechnung unter Annahme des rhombischen 
Systems gefiihrt; dabei mufte entweder fiir die Prismen oder die Pyramiden ein 
weniger einfacher Index gewahlt werden. 


Es wurden folgende Flaichen gemessen: 


gemessen berechnet Anz. d. beob- 
Buchstabe Symbol © 0 © 9 achteten Flachen 
b 010 0 90 0 90 12 
m 320 71 21 90 71 24 3 90 24 
n 340 53 47 90 56 04 90 2 
p 111 27 06 03 54 26 47 53 54 10 
Berechnete Kantenwinkel p:p' (111: 111), 42° 42' 
































Athylen- und Trimethylenather der Dioxybenzole, I. 





bleiben; 
nN beste) 










Daraus berechnet sich das Achsenverhiltnis 0°5047: 1: 0°6178. 
Nachstehende Skizze stellt die Form der Krystalle projiziert auf die b-Flache 
hematisch dar. 
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arbeitun, 
tallisiert; J 
/ Mt 
69°35 0, m = Zz 
ny (o10) ~—*bep : 
rm dest 
f ‘ 
1 erhaltey ) | 
» die am : s 
senwinke! J 
oe : Dimethylather des Bisbrenzkatechintrimethylenathers. 
2 neal | Die vakuumtrockene, aus Alkohol umkrystallisierte Substanz 
lag neg schmilzt bei 107 bis 109°. 
méglich Denselben Dimethylaéther erhalt man aus_ krystallisiertem 


eaiaee Guajakol, Trimethylenbromid und Natriumathylat. Der aus Alkohol 
vig “ umkrystallisierte Kérper schmilzt bei 111°. 
| Mischschmelzpunkt 111 bis 112°. (Gattermann, a. a.O., 111°.) 


willinge 

| waren Benzoylderivat des Bisbrenzkatechintrimethylenathers. 

* wenn. 

Is eine Das Rohprodukt wird aus heifem Alkohol umkrystallisiert. 

Caron Die Lésung erstarrt beim Erkalten zu einem weifen Krystallbrei. 

nstante Schmelzpunkt der vakuumtrockenen Substanz 91 bis 93°. 

6 war. 1% 

enfalls I. 4°165 mg Substanz lieferten 11°320 mg CO, und 1°970 mg HO. (R.) ; 
mere Ul. 4°360mg = « « 11°870 mg CO, « 2°140 mg H,0. (R.) me ¢ 
ischen fe 

sis ‘ek. Gef.: I. C 73°98 0), H 5*290%p; II. C 74°27), H 5:499%p. a 


Ber. fiir CogHa4Og: C 74°34 9/), H 5°17 9. 
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Athylen- und Trimethylenather der 


Dioxybenzole 
ll. Mitteilung 


Von 


Moritz Kohn und Leopold Safrin 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1922) 


In einer von dem einen von uns in Gemeinschaft mit F. Wilhelm! 
rerOffentlichten Arbeit ist ein rasch ausfiihrbares und bequemes 
erfahren zur Darstellung von Athylen- und Trimethylenadthern der 
Dioxybenzole angegeben worden. 

Beim Brenzkatechin konnte allerdings nicht der Bisbrenz- 
atechinathylenather (I), 


O. CH,. CH,. 0 


Pd S A\/ ° CHa 
/\ou Ho/ \ |, ee | II. 


poaares eae 


sondern nur die bereits bekannte zyklische Verbindung? (II) erhalten 
werden, wahrend.der Bisbrenzkatechintrimethylenather (III) in glatter 


O. CH, . CH, . CH, . 0 


A > 
(Non m/l 
a \4 





1 Vgl. die vorangehende Arbeit von M. Kohn und F. Wilhelm. 
2 Vorlander, Annalen 280; 205. 
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558 M. Kohn und L. Safrin, 


Reaktion entstand. Man konnte erwarten, zu einem dem Bisbren, 
katechinathylenather (I) Ahnlich konstituierten Ather (IV), dey 
Phenyl-o-oxyphenylathylenather, 


O. CH. CH,. O 


i ~~ 
Bs, Be * i 


ie oi bsg arg‘ 


durch Umsetzung des Brenzkatechins mit $-Bromathylphenylathe 

'C,H,0.CH,.CH,Br = w-Bromphenetol] zu gelangen. j 
Brenzkatechin reagiert mit 6-Bromathylphenylather, wenn mar 

die analogen Bedingungen einhdlt, wie sie der eine von uns un 

F. Wilhelm fiir die Umsetzungen der Dioxybenzole mit Athylen#§\/ 

bromid angegeben haben, unter Bildung des Phenyl-o-oxypheny). 

athylenathers (IV). 


Dieser KOrper zeigt einen ausgesprochenen Phenolcharakter, er 
er lést sich in Alkalien auf, ist methylierbar (V) und benzoylierbarfq' 
Derselbe Methylather (V) ay 

O. CHy. CHy. O US 


: ie ron 
bi CH;0 is V. 
ww; 


5 | / 


_ sich auch aus krystallisiertem Guajakol durch Einwirkung von} “ 
3-Bromathylphenylither in Gegenwart von Natriumalkoholat gewinnen. 


Einen Ather gleicher Struktur hat Di Boscogrande! au: 
6-Bromathylguajakol und Natriumphenolat erhalten. Allerdings zeig: 
unser Ather einen um 11° hdéheren Schmelzpunkt, als er von Di 
Boscogrande angegeben wird. Da unser Methylather aus vdllig 
reinen Ausgangsmaterialien auf zwei Wegen erhalten wurde, sindj§>!ST 
wir von der Richtigkeit des von uns beobachteten Schmelzpunktes 
tiberzeugt. 

Vielleicht erklart sich die Differenz gegen den von Di Bos- 
cogrande angegebenen Schmelzpunkt dadurch, da diesem Autor 
kein krystallisiertes, sondern nur ein gewohnliches, fliissiges Guajako! 
als Ausgangsmaterial. zur Verfiigung stand. kat 

Der Ather IV 1a8t sich mit einem weiteren Molekiil 8-Brom- 
athylphenylather in Reaktion bringen, indem der Brenzkatechin- 
bisathylenbisphenylather entsteht (VI). 


kate 


aus 
bre 





t R. A. L. [5] 6. Il, 33 (Beiistein, Il. Erganzungsband 547). 











Athylen- und Trimethylenither der Dioxybenzole, II. 


| 6 Ch oe BLO T™® 
ds TERS CNGi9 tar 
| VI. 


\YANo.CHy.CH.0-2t«™ 
me” derpbetalit/ 


Durch Einwirkung von Athylenbromid (1 Mol) in Gegenwart 
on Natriumalkoholat (2 Mol) auf IV (2 Mol) kann der Ather VII 
argestellt werden. 





Bisbren, 


(IV), dep 








enylathe 0. CH,. CH,. O O. CH,. CHy. O 


Jf 7 J \ 
* “™ 0: CHy. CH. 0— 4“N vit 


| oT] & | 


fr NS 4 af 


Ein Blick auf diese Formel lehrt, da8 der Ather VII als Ab- 
‘émmling des bisher unbekannten Bisbrenzkatechinathylenathers (1), 
ind zwar als der Biséthylenbisphenylather des Bisbrenzkatechin- 
ithylenathers bezeichnet werden kann. 

Das nachsthéhere Homologe ist die Verbindung VIII, welche 

tus dem Ather IV (2 Mol) durch Einwirkung von Trimethylen- 
S>romid (1 Mol) und Natriumalkoholat (2 Mol) hervorgeht. 


7enn May 
unNS Und 
Athylen} 
Vpheny\. 







harakter 
Vlierbar. 


O. CH. CHy. O O. CH,. CHg. O 


A ys A a 
Vin /\ _0.CHg.CHy.CHy.0- nd a 


; 


vinhen Mo iE Yui \/ \/ 


Sell VIIL. 


S zeigt 

‘on D; Dieser Ather kann wieder als Abkémmling des Bisbrenz- 
Vollig ff katechintrimethylenathers (III) aufgefaSt werden; er ist der Bisathylen- 

. sind( >bisphenylather des Bisbrenzkatechintrimethylenathers. 


inktes Da®Bf uber diese Struktur kein Zweifel obwalten kann, geht 
aus der Tatsache hervor, da dieser Kérper (VIII) auch aus Bis- 

Bos-@ >renzkatechintrimethylenather (IIJ) durch Einwirkung von 2 Molen 

Autor @ “Bromathylphenylather in Gegenwart von Natriumathylat entsteht. 

jako! Die Einwirkung von 7-Brompropylphenylather auf Brenz- 
katechin fiihrt zum Phenyl-o-oxyphenyltrimethylenather (IX). 

rom - 


Chin. O . CH . CHy . CH, . 0 


é \ 
4am Hof IX, 


ee bit 


ye \Y 





a09 













act * De ; —o = , 
a eens ay ne lig 
ie Said ne, Eage “2 5 on aod faa bay, 3 ssf _— ea eee . ~~ 
wed abe ine aie =" " Pemex NONE Bag La ab, 




























560 M. Kohn und L. Safrin, 


Auch dieser Kérper ist glatt methylierbar und benzoylierba;| 


Er reagiert ferner mit einem zweiten Mol des ¥-Brompropylpheny).| 
ithers unter Bildung des _ Brenzkatechinbistrimethylenbispheny).| 


dithers (X). 


O.CHy.CHy.CHy.0 — 
A nt ae 


ba f ni 


raf 
\Z™ 0..CHp.CHy.CHy.0 sé fs 


Ferner mit 1 Mol §$-Bromathylphenylather, indem die Ver- ; 


bindung XI, der Brenzkatechinathylenphenylathertrimethylenpheny. | 
ather (XI) entsteht. 


& 


iS oh O.CH,.CHyg.CHg.O appre 


{ 


| XI. 


Woe cmos iS 
\AZ™ 0.CHe. CHy .0 MaGiei 


Der gleiche gemischte Athylentrimethylenather wird erhalten, 


wenn der Ather IV mit 1 Mol 7-Brompropyiphenylather zur Um-| 


setzung kommt. 


: 2 Molekiile des Athers IX lassen sich auch durch 1 Mo! ' 
Athylen-, respektive Trimethylenbromid verketten, wodurch dic} 


Koérper XII und XIII entstehen. 


O.CH,.CH,.CH,.O O.CH,.CH.CH,.0 . 
~ i me 
( s /\ _.0.CHy.CHy.0—/ iN 

| 

NH wit. No \Z4 
XII. 

O.CH,.CH,.CH,.O O.CH,.CHy.CH,.0 
‘a NM fy \ 

oN OK tied. 2 ( Ds, 

| feoci 

2, we, ba ef 
XII. 


Der Ather XII kann als Bistrimethylenbisphenylather des Bis- 





brenzkatechinaéthylenathers, der Ather XIII als Bistrimethylenbis- 
phenylather des Bisbrenzkatechintrimethylenathers bezeichnet werden. 
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Athylen- und Trimethylenather der Dioxybenzole, II. 061 









Der Ather XIII entsteht auch, wenn man 2 Mole des ¥-Brom- 
ropylphenylathers mit 1 Mol Bisbrenzkatechintrimethylenather in 
egenwart von Natriumalkoholat in Reaktion bringt. 


Der fiir die Umsetzungen ndétige (-Bromathylphenylather 
vurde sowohl nach der alten Vorschrift von Weddige*® wie auch 
nach der neuesten von RindfuB* dargestellt. Wir konnten fest- 
stellen, da& die Darstellungsmethode von Rindfuf ein reineres 
Reaktionsprodukt liefert als die von Weddige; tiberdies ist die 
Methode von Rindfu8 billiger und bequemer.* | 

Es wurde sowohl chemisch reines resublimiertes, wie auch 
cewohnliches, meist etwas grau gefarbtes Brenzkatechin benutzt. 
Beide Brenzkatechinpraéparate erwiesen sich in der Verwendung 
als gleichwertig. 


ylierba; 
Ipheny). 
spheny}.| 






ie Ver- 
pheny). 





Phenyl-o-oxyphenylathylenather (IV). 


In einem mit Rtckflujkihler versehenen Kolben von zirka 
500 cm’ Inhalt wird ein Gemisch von 40 g Brenzkatechin, 10 cm’ 
halten, jm Wasser und 20 g 6-Bromathylphenylather zunachst verfllssigt, dann 
+ Um. Zum lebhaften Sieden erhitzt und von oben eine Lésung von 
7°5 KOH in 10cm’ Wasser im Laufe einer halben Stunde in 
kleineren Anteilen eingetragen. Die Fltissigkeit farbt sich rasch 
braun und reagiert nach einstiindigem Erhitzen in der Regel noch 
ganz schwach alkalisch. Man gieBt in 1 / H,O, sduert mit Schwefel- 
sdure an, 1laBt den Niederschlag absitzen und saugt ab. Um das 
Brenzkatechin vollkommen zu entfernen, wird das abgesaugte Roh- 
produkt in einer Reibschale verrieben, noch einmal im Wasser 
se. aufgeschlimmt und scharf abgesaugt. 


Hierauf l6st man das Rohprodukt in verdiinnter KOH auf, 

: wobei ein kleiner Riickstand verbleibt, und erwarmt die Lédsung 
\\/ FB nach Zusatz von Tierkohle. Man verdiinnt mit Wasser und saugt 
durch ein gewohnliches Filter ab. Das Filtrat liefert beim Ansauern 

mit Schwefelsdiure eine délige Fiallung, die bald krystallinisch erstarrt. 


O Es wird neuerlich abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus 
wenig Alkohol umkrystallisiert. 


\ 
LN 


| 1 Die den in dieser Arbeit beschriebenen Brenzkatechinathern analogen Re- 


1 Mol} 
h_ die 





<7 sorzin- und Hydrochinonather hat der eine yon uns in Gemeinschaft mit den Herren 
F. Pollak und L. Beneczer bereits dargestellt. Dariiber wird demnichst berichtet 
werden. 
2 Journal f. prakt. Chemie, [2], 24, 242.. 
Bis- 3 Journal, americ. chem. soc., 41; 668. 
nbis- 4 Andere Vorschriften zur Darstellung von £-Bromphenetol: Wohl u. Ber- 
hen, thold, Berl. Ber., 43, 2175 (1910), ferner Gabriel, Berl. Ber., 27, 3028 (1914). 
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5 M. Kohn und L. Safrin, 


Flockenartige Krystallchen vom Schmelzpunkt 86°5°. Ausbey 
15 g, d.i. 60°/, der Theorie. 


I. 0°3671 g vakuumitrockener Substanz licferten 0°9817 ¢ CO, u, 0°2031 ¢ HD cm’ 
Il. 0°2612 ¢ * > >»  0°6986 g CO, u. 0° 1439 ¢ Him Si 
Gef.: I.-C 72°960/,, H 6*199/,; Il. C 72°970/,, H 6-160). 
Ber. fiir C,H,,0,: C 73°029/,, H 6°139),, 
Methyliather des Phenyl-o-oxyphenylathylenithers (V). 
S 


Man schiittelt die alkalische Lésung des Phenyl-o-oxypheny’ 
iithylenathers mit Dimethylsulfat. Es scheidet sich det Kérper zuer 0 
Olig aus, wird aber bald fest. Nach dem Absaugen und Waschef# |). 0 
mit Wasser wird er aus Alkohol umkrystallisiert. C 

B 


Lange Nadeln vom Schmelzpunkt 86 bis 87°. 


I. 0°1774 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 0°4777 ¢ CO, u. 0°1046 ¢ H,( 
Il. O°211ll ¢g » > » 0°5686 g CO, u. 0°1249 ¢ Hf 
Gef.: I. C 73°479/,, H 6°609/,; Il. C 73°489/,; H 6°629/,. 
Ber. fiir Cy,H,,0,: C 73°749/,, H 6°609/). 


Dieser Methylather wurde auch aus krystallisiertem reine 
Guajakol und $-Bromathylphenylather dargestellt. . 


Ein Gemisch von 12 g Guajakol (1 Mol) und Natriumalkohola 
(1 Mol) (1 g Na in 20 cm’® Alkohol) wird mit 20 g $-Bromathy!- 
phenylather (1 Mol) versetzt und eineinhalb Stunden am Riickflul 
kiihler im Olbade im Sieden erhalten. Man gieBt in Wasser, bringRusgez 
die élige Ausscheidung durch Abkiithlen zum Erstarren und ziehificht 1 
so lange mit hei®er KOH aus, bis im Filtrate nach dem Ansduerjmus v 
keine milchige Triibung mehr entstéht. Der nach dem Erkaltenl06 b 
erstarrte Riickstand wird durch Waschen mit Wasser von KOH 
befreit und schlieBlich aus Alkohol umkrystallisiert. 


Lange Nadeln vom Schmelzpunkte 86 bis 87°. 


Mischschmelzpunkt mit dem Methylierungsprodukt des Pheny!- 
o-oxyphenylathylenathers 86 bis 87°. 





Benzoylderivat des Phenyl-o-oxyphenylathylenithers. Bis 


Man lést 2 g Phenyl-o-oxyphenylathylenather in verdiinnter 
KOH auf und schiittelt mit Benzoylchlorid in einer Stépselflasche. 
Das nach langerem Stehen erstarrte Benzoylderivat witd abgesaug' 


und mit etwas verdiinnter KOH und Wasser gewaschen. be 
Der KO6rper krystallisiert aus Alkohol in farblosen Prismen acc 

vom Schmelzpunkte 60 bis 61°. Der R 

3°302 mg vakuumtrockene Substanz lieferten 9°125 mg CO, und 1°62 my HO. (S.) §Das 
Gef.: C 75°399,, H 5°490',, | kryste 


Ber. fiir C5,Hy,04 $ C = 75°42 0/5: H = 5°43 0/5. punkt 









Athylen- und Trimethyleniither der Dioxybenzole, II. 


Ausbey 





Brenzkatechinbisathylenbisphenylather (VI). 


Bine Mischung von 10 g Phenyl-o-oxyphenylithylenather, 
031 ¢ HM) cm® Alkohol und Natriumalkoholat (1 g in 20 cm’ Alkohol) wird 
439 ¢ Him Sieden erhitzt und nach Zugabe von 8 g 8-Bromathylphenyl- 
her eineinhalb Stunden im Olbad unter Riickflu8 gekocht. Das 
kalisch reagierende Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen 
d angesduert. Der erstarrte Riickstand wird abfiltriert und 4 bis 
mal mit heiBer KOH behandelt. Das erstarrte Rohprodukt krystalli- 








V). ett aus viel Alkohol in Krystallen von blatterigem Habitus. 
ypheny Schmelzpunkt 116 bis 117°. Ausbeute 6 g 
er Zuer 


V I. 0°1128 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 0°3115 g CO, u. 0°0647 ¢ H,O. 
aschem 11. 0-1738 ¢ , > > 04801 g CO, u. 0°0991 ¢ HAO. 
Gef.: I. C 75°349/,, H 6°42); II. C 75° wes H 6°38). 

Ber. fiir CoHo904: C 75° 409/,, H 6° 339/, 


46 g Hf) 
49 ¢ HR isithylenbisphenylather des Bisbrenzkatechinathylenithers (VII). 


Ein Gemisch von 11 g Phenyl-o- -oxyphenylathylenather, 15 cm’ 
lkohol und Natriumalkoholat (1 ¢ Na in 20 cm’ Alkohol), wird 
um Sieden erhitzt und nach Zugabe von 4 g Athylenbromid 
Stunden lang im Olbade gékocht. Der alkalisch reagierende 
koholafkolbeninhalt witd mit 500 cm® Wasser verdiinnt, hierauf ani- 


reine 









mnathylgesduert und das krystallinisch erstarrte Rohprodukt abgesaugt. 
ickflui@Per abfiltrierte Rtickstand wird so oft mit 10prozéntiger KOH 
_ bring§usgezogen, bis das Filtrat nach Zusatz von Schwefelsdure sich 
| ziehqficht mehr milchig triibt. Das so erhaltene Rohprodukt krystallisiert 


sduerdmus viel Alkohol in kurzen diinnen Nadeln vom Schmelzpunkt 
rkalten06 bis 107°. 


KOK Ausbeute 4 ¢. 


I. 0° 1405 g vakuumtrockener Substanz lieferten 0°3810 g CO, u. 0°0786 ¢ H,O. 
Il. 0°2381 ¢g > > ° rire de: u. 0° 1326 g HAO. 


heny!- 
; Gef.: I. C 73°989/,, H 6°26); II. C 73°859/,, H 6°220%). 
Ber. fiir Ca9H3 90g - C 74° 05.9), H 6° 2209/5 
Bisithylenbisphenylather des Bisbrenzkatechintrimethylen- 
innter athers (VII). 
ei Kin Gemisch von 11 g Phenyl-o-oxyphenylathylenather, 15. cm’ 


lkohol, Natriumalkoholat (1 g Na in 20 cm’ Alkohol) uhd 5 g Tri- 
nethylenbromid wird 2 Stunden lang erhitzt. Man gieft in 500 cm’ 
men fWasser, sduert mit verdiinnter Schwefelsdure an und saugt ab. 
Der Riickstand wird mit siedend heiBer KOH sechsmal ausgezogen. 
O.(S.) #Das . etwas braun: gefarbte, krystallinisch erstarrte Rohprodukt 
krystallisiert aus Alkohol in reinweifen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 91°. | B08 1 
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Ausbeute 6.27) ; 
I, 0°1679 g vakuumtrockener Substanz lieferten 0°4592 gv COg .u. 0°0965 ¢ HMschi 


II. 0°1505 ¢ . » > 0°4116 ¢ CO, u. 0°0863 ¢ h 
Il. 0°1494 ¢ : . > — 0°4069 ¢ CO, u. 0°0846 chm 
IV. 0°1918 ¢ . » ” 0°5234 g CO, u, 0°1100 ¢ kh tI. | 


*  Gef.:.I. C 74°619/,, H6°430%5;.1L. C 74:619/,, H6-420/,; JIL C 74-300 
H 6°34); IV. C 74°459/,, H 6°429)), Wii. 
Ber. fiir Cys H390¢: C 74°379/), H 6°45), 
I. 0°2187 ¢ Substanz erniedrigten .den Gefrierpunkt von 17°44 ¢ Ben 
um 0°15°, 
II. 0°3853 ¢ Substanz erniedrigten den. Gefrierpunkt von 17°44 ¢ Ben ( 
um 0°25°, 6°76 
Daraus berechnetes Molekulargewicht: 
I, 426, II, 450°7; ber. fiir C34H390¢ 500°4. 


Dieser Ather kann auch in der iiblichen Weise aus Bisbre 
katechintrimethylenather! und 8-Bromdathylphenylather erhalten werde 
Mischschmelzpunkt 90°. : ® dis 


Den 4-Brompropylphenylather haben wir im wesentlichen nag, . 
der. Vorschrift von Solonina® dargestellt. Fiir die nachstehend@™ — 
Umsetzungen wurde nur die zwischen 134° und 136° bei 12 mm 1. : 
Druck tibergehende, wasserklare Fltissigkeit bentitzt. Die im Vo : 
angehenden angefiihrten Methoden zur Darstellung der: Athyle | 
dither gelten auch fiir die Umsetzungen des 7-Brompropylphen . 
athers: mit Brenzkatechin. 


Phenyl-o-oxyphenyltrimethylenather (TX). 


Darstellung analog IV. Die Ausbeute ist hier vielleicht etwa%p 4; 
weniger befriedigend, da wegen des Ofteren Umkrystallisierens einig 
Verluste unvermeidlich sind. Schmelzpunkt 56 bis 57°. I. 


Uber die Krystallform teilt uns Herr Dr. Karl Hlawatsc 
folgendes mit: 
Wasserhélle Prismen, etwa 1/o mm dick. 


Die Krystalle sind nach der schmaleren Prismenfliche vollkommen spaltb: 
durch die Spaltflache beobachtet man im Konoskop eine spitze Bisektrix a, der Axe 
winkel ist aber gréSer .als.die Apertur des verwendeten Objektivs, also 2E groé 
als etwa 80°. a:c 18°2°, B—a = 0°013. Die Flachen. waren schlecht entwicke 
und auBerdem zu wenige, um ein, Axenverhaltnis zu ermitteln. 


Es wurden Messungen an 4 Krystallen angestellt, die jedoch nur die auc 
aus dem optischen Verhalten sich ergebende ZugehGérigkeit zum monoklinen System 
bestitigen. Als Begrenzungselemente treten fast nur die drei, Pinakoide auf, d@ usbe 
Winkel £ ist zirka 95°, die Messungen schwanken jedoch um mehrere Grad. Na 
001 scheint eine Absonderung zu gehen. _ I, 













If. 


1 Nach den Angaben von M. Kohn und’F: Wilhelm dargestellt, s. did 
vorangehende Arbeit, 


2 Zentralblatt, 1899, I, 248, siehe auch Lohmann, Ber., 24, 2632. 


















0965 ¢ schiedenen Krystallen gaben keine tbereinstimmenden Werte. 
‘0863 ¢ H, 
0846 7 i, 
1100 ¢ Hy 


C 74° 300 






|. 3596 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 9°695 mg CO, und 
2°20 mg H,O (S.). 
II. 3°956 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 10°645 mg CO, und 
lll. 0°3235 g vakuumtrockener Substanz lieferten 0°8715 g CO, und 
0:1953 g H,O. 
14 9 Be IV. 0°2493 g¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 0°6730 ¢ CO, und 
. 0-1506 ¢ H,O. 


4g Ben Gef.: I. C 73°55%, H 6°85); Il. C 73°41%,, H 6°68), III. C 73°50%), 
6°76; IV. C 73°65), H 6°76). 
Ber. fiir C,,H,g03: C 73°74%, H 6°609/,. 






Methylather des Phenyl-o-oxyphenyltrimethylenathers. 


Bisbre 

n werde Krystallisiert aus Alkohol in Prismen vom Schmelzpunkt 
5 bis 56°. 

hen nag 


| I. 3°978 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 10°825 mg CO, und 
tehends 2°47 mg H,O (S.). 

wh 12 m@ 11. 3-812 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 10°370 mg CO, und 
im Vo 2°35 mg HO (S.). 

Ayia Gef.: I. C 74*240/), H 6°950/,; II. C 74*210/,, H 6-900%,. 
ipheny Ber. fiir C1gH,,03: C 74°39%), H 7-030/). 


Benzoylderivat des Phenyl-o-oxyphenyltrimethyleniathers. 







Krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 

wt ctw bis 61°. 

IS einig 

I. 3°850 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 10°670 mg CO, und 
2°02 mg H,O (S.). 

Il. 4°120 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 11°455 mg CO, und 
2°19 mg HO (S,). 


Gef.: I. C 75°619), H 5°87); II. C 75°859/,, H 5°95%p. 


watsc 


an. Ber. fiir Co9Ho904: C 75° 839/,, H 5°799/). 

-E grof 

entwicke gel as ho : 5 
Brenzkatechinbistrimethylenbisphenylither (X). 

a Darstellung analog VI. Nadeln aus Alkohol. Schmelzpunkt 51°. 


auf, dg usbeute 5 g. 


id. Nac 
I. 4*320 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 12°030 mg CO, und 


2°69 mg H,O0 (S.). 
Il. 4°434 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 12°265 mg CO, und 
3 did 2°73 mg H,O (S.). 
Gef.: I. C 75°979/), H 6°979%%); II. C 76°089,, H 6°89°. 


332. 
Ber. fiir Co4Ho04: C 76° 169%), H 6°93). 


Athylen- und Trimethylenather der Dioxybenzole, II. 965 


Die Messungen’ an zwei der Prismenzone’ angehérende Flachen an zwei 
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Brenzkatechinithylenphenylithertrimethylenphenylather (X]), 


Darstellung analog VI. Prismen aus verdiinntem Alkoh 
Schmelzpunkt 66°5 bis 67°5°. Ausbeute 5 g. 





I. 0°3160 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 0:8755 g CO, uy, 0: 1889 ¢ H 


Il. 0*2833 ¢ ; ' > 0°7860 g CO, u. 0° 1712 ¢ i, ) 
Gef.: I. C 75°589/,, H 6°69%,; II. C 75°69%,, H 6°76). l 
Ber. fiir Cg3Ho 404: C 75° 79%, H 6°64), T 


Mischschmelzpunkt mit einem aus Phenyl-o-oxyphenylathyle 
iither und ¥-Brompropylphenylither bereiteten Praiparat 66 bis 67 


Bistrimethylenbisphenylather des Bisbrenzkatechinathylen- | 
thers (XID). Aus 


Darstellung analog VII. Nadeln aus verdiinntem Alkoh 
Schmelzpunkt 102 bis 103°. Ausbeute 4 g. 


I, 4°216 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 11°525 mg COg und 
‘49 mg H,O (S.). 
Il. 4°267 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 11°630 mg CO, und 


bo 


2°43 mg HO (S.). egn 

Gef.: I. C 74°58), H 6°619/,; II. C 74°36), H 67379. ebel 

Ber. fiir C39H340¢: C 74°689/,, H 6°669/,. che 

es : ‘ : eee erda 

Bistrimethylenbisphenylather des Bisbrenzkatechintrimethyleng .,.: 

athers (XIII). inet 

Darstellung analog VII. Nadeln aus verdiinntem Alkohojp<"® 

Schmelzpunkt 61 bis 62°. Ausbeute 5 g. ate 
In 


I. 0°2604 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 0°7153 g CO, u. 0°1626 g H, 
Il. 0°2282 ¢ » » > 0°6295 g CO, u. 0°1429 2 H,@pibt 


Gef.: I. C 74°949/), H 6°999/); Il. C 75°269/,, H 7°019%.° | sui 

Ber. fiir C3,3H3g0,: I. C 74°979/,, H 6°879/). x_om 

Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt uns tiber die Krystallforn a 
a 


folgendes mit: 


Farblose, diinne schwach doppelbrechende Nadeln. In der Liangsrichtun Unte 
liegt a, senkrecht auf der breiteren Fliche steht 7 als stumpfe Bisektrix. Die Ende: 


sind gerade abgestumpft. ang 
Aus dem Schmelzflusse erhilt man Sphirulithe von optischem Charakteg“"S' 

Die Substanz dirfte also dem rhombischen Krystallsysteme zugehéren. 
Gen 


Mischschmelzpunkt mit einem aus Bisbrenzkatechintrimethyleng ~~ 
ather und 7-Brompropylphenylather bereiteten Praiparat ebenfalls 61° 


(190 


ere oe ee eee ee 
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Uber die quantitative Bestimmung und 
1 Trennung des Bariums vom Strontium 
1ylat yle 


6 bis 67 Von 






























Rudolf Leo 
thylen- | 
Aus den Laboratorien fiir allgemeine, analytische und physikalische Chemie 
Alkoh der deutschen Technischen Hochschule in Brinn 
| (Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1922) | a 
nd : 4 
nd Die quantitative Trennung des Bariums vom Strontium be- 





egnet, wie bekannt, namentlich wenn eines der beiden Metalile 
eben grofen Mengen des anderen vorhanden ist, nicht unerheb- 
chen Schwierigkeiten. 
Die Ursache dieser Erscheinung liegt darin, dafi die beiden 
rdalkalimetalle in ihren physikalischen und chemischen Ejigen- 
ethylen® naften einander sehr nahe stehen und bei der Ausfallung des 
sinen Elementes in Gegenwart des anderen sehr haufig die Er- 
Alkohogcheinung des MitreiSens eintritt, beziehungsweise die Bildung 
somorpher Mischungen der Verbindungen beider Metalle mit ein 
ind demselben Sdurerest. 
26 2 H, Unter den Verfahren, die beiden Elemente genau zu trennen, 
2920 H,@pibt es nur zwei, welche richtige Resultate ergeben, einmal die 
‘hromatmethode! und die von Fresenius? verbesserte, sogenannte 
<ombinierte Silikofluoridmethode. 
Die letztere ist, was die Bestimmung des Bariums anbetrifft, 
tallformeungemein umstandlich, gestattet jedoch eine einfache Bestimmung 
Jes Strontiums aus den Filtraten. 
Die Chromatmethode war bereits Gegenstand zahlreicher 
eee Untersuchungen und ist auf einen hohen Grad von Genauigkeit 
angelangt, so da®f sie in der analytischen Praxis am hdaufigsten 
‘haraktemongewandt wird. 
Der Hauptgrund, da8 die Trennung mit H,SiF, trotz ihrer 
thylen Genauigkeit so wenig in Bentitzung steht, ist darin zu suchen, 


is 61°9 
1 Fresenius, Z. f. anal. Chem., 29 (1890), p. 426; L. Robin. C. r., 132 
(1903), p. 258. 
° Fresenius, Z. f. anal. Chem., 29 (1890), p. 151. 
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da8 der Aufschlu8 des Bariumsulfatniederschlages sich auBerst ze; 
raubend gestaltet. In Anlehnung an die Versuche von Freseniy 
wurde die Trennung des Bariums vom Strontium durch Faillun, 
als BaSiF, nochmals untersucht, jedoch an Stelle der freien Kiese 
fluorwasserstoffsaure ihre leichtlésliche Ammonverbindung heran 
gezogen. Unter Anwendung dieses Salzes und eines einfache 
wisserigen Aufschlusses wurde ein neues Verfahren zur Trennun 
der beiden Elemente gefunden. 

Im Laufe der Untersuchungen wurde eine vollstandig neue 
auf dem Léslichkeitsunterschiede des Ba und des Strontiumthiof 
sulfats beruhende Methode auf die Moéglichkeit, dieselben zu trennen 
eingehend gepriift. 


Die Bariumsilikofluoridmethode. 
A. Die Herstellung und Reinigung des Ammonsilikofluorids. 


Das Ammonsilikofluorid wurde nach Berzelius! durch Er 
hitzen von stéchiometrisch berechneten Mengen von reinem Ammon 
chlorid und Natriumsilikofluorid in einer Quarzschale hergestell: 
zwecks Reinigung zweimal sublimiert, in Wasser gelést, von Kiesel 
sdure, welche durch thermische Dissoziation beim Sublimieren 
entsteht, durch Filtration getrennt, in einer Platinschale eingeengt 
auskrystallisiert, abgenutscht und nochmals umkrystallisiert. 

Die qualitative Priifung des erhaltenen Produktes ergab eine 
geringe Spur von Chlor, vollstaéndige Abwesenheit von Natrium 
und Kieselsdure. 


B. Loéslichkeitsverhiltnisse des Bariums und des Strontium- 
silikofluorids. 


Die Ldéslichkeiten dieser beiden Verbindungen wurde bereits 
von Fresenius? einer eingehenden Untersuchung unterzogen. 

Zufolge der Anwendung des Kieselfluorammon an Stelle der 
entsprechenden freien Saure mute die Lédslichkeit des Ba, 
beziehungsweise des SrSif, in Mischungen von Wasser, Salz- 
saure und tiberschiissigem Ammonsilikofluorid und Alkohol bestimmt 
werden. 

Das Bariumsilikofluorid wurde durch Fallung einer BaCl,- 
Liésung mit einem geringen Uberschu8 von Ammonsilikofluorid 
bei Siedehitze hergestellt, abfiltriert, zuerst mit warmen, dann mit 
kalten Wasser vollkommen Cl-frei gewaschen und an der Luft 
getrocknet. 

Das SrSiF, wurde durch Fallung einer SrCl,-Lésung mit 
Ammonsilikofluorid gewonnen, das doppelte Volumen Alkohol hinzu- 
gefiigt, mit einem Gemisch von 2 Teilen Alkohol und 1 Teil Wasser 
gewaschen und hierauf getrocknet. 





1 Gmelin-Friedheim, Handbuch der anorgan. Chem., III, 1. A., p. 189. 
* Fresenius, l.c. 
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Das mdglichst fein zerriebene Barium, beziehungsweise 
‘trontiumsilikofluorid wurde in das Lésungsmittel eingetragen, 
velches sich in einem vorher mit stro6menden Wasserdampf te- 
andelten Jenaerkolben befand. Die durch einen mechanisch 
etriebenen Glasriihrer gut durchgemischte Fliissigkeit wurde nach 
Ablauf von 2 bis 21/, Stunden, um die S&attigung zu vollenden, 
ochmals mit fein zerriebenem Material versetzt. 
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Ein Teil der Lésung wurde rasch abfiltriert, die ersten An- 
eile der Flussigkeit verworfen, das Filtrat gewogen und hierauf in 
piner Platinschale unter Zusatz von Schwefelséure und etwas HF 
ingedampft. Um Spuren von Alkalien, die aus den Glasgefafen 
tammen, zu entfernen, wurde das BaSO, mit etwas Wasser auf- 
renommen und auf ein kleines Filter gebracht, gewaschen, letzteres 
n der Platinschale verascht und gewogen. 


Nach einer weiteren halben Stunde wurde nochmals eine 
veitere Probe entnommen und in oben angeftihrter Weise weiter 
vehandelt, um sicher zu sein, dafS das Ldésungsgleichgewicht 
erreicht wurde. 

Bei der Léoslichkeitsbestimmung des Strontiumsilikofluorids 
wurden die Filtrate nach dem Vertreiben des Alkohols in einer 
Platinschale direkt mit Schwefels4ure und Flufsdéure eingedampft, 
da Spuren von Alkalien bei den groBen Auswagen nicht sonderlich 
ins Gewicht fielen. Die nachfolgenden Versuche (Tab. II) zeigen, 
da8 das BaSiF, in schwach salzsaurer Lésung bei einem Uber- 
schu8 von Ammonsilikofluorid bedeutend schwerer léslich ist als 
unter Anwendung eines Uberschusses von Kieselfluorwasserstoff- 
sdure (Tab. I). 

Das Strontiumsilikofluorid lést sich (Tab. IV) in einem Gemisch 
von 1 Teil Alkohol, 3 Teilen Wasser, Salzséure und tiberschtissigem 
Ammonsilikofluorid ziemlich leicht auf, immerhin in etwas geringerer 
Menge als unter Anwendung eines Uberschusses von Kieselfluor- 
wasserstoffséure (Tab. III). 

















Tabelle I. 
Loslichkeit der BaSiF, nach Fresenius.’ 
: | | ies 
Lésungsnittel _ Temperatur Léslichkeit 
PRM ACUS, suis delghs s a7ud pcs + dbale -AMNGRAGS 6 ob Zimmertemp. 1 : 3802 

97-09 H,O-+ 1°250', HC1+ 1°66 H,SiF, ...... | 14+52 1: 3247 
| 8 Teile HO + 1 Teil CgH,OH.................. 15*0° 1 : 16914 
| 25 Teile C,H,OH + 73 Teile H,O +- 
} 
| + 0'9 Teile HCl +-1°1 Teile H,SiF, (3°79/,).. 18°0° 1 : 70679 








1 Fresenius, l. c. 
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Tabelle II. 


Léslichkeit des BaSiF, in Mischungen von H,O, HCl, 
(NH,), SiF, und C,H,OH. 














18°5° }! 500 H,O-+- 30 cm?”/, HCI { 205°8 g | 0°0225 g| 0°0270 g| 1: 7634 
18°5° +5 ¢ (NHyeSiFs |) 182-7 | 0-0208 | 00248 |1:7511 

| | 

rey 270 HoO+- 15cm”), HCI 211°4 |0:0015 |0:0018 | 1: 117600 


+ 2°5(NH,)oSiF, + 
js806" 4-95 cm? CoH,OH 240'0 | 0-:0016 |0-0019 |1:125200 




















Tabelle ILfi. 
Loéslichkeit des SrSiF, nach Fresenius. 


: - : - ———— 
Temp. Lésungsmittel Lésung | BaSO, BaSiF, | Léslichkeit 
} | 





























Lésungsmittel Temperatur Loéslichkeit 
| ‘ res Sates Salt Ween overs we PE Et ake 
PAR iG. Suagvalib. coe). seul auased, ugk... 9: 15° 1: 31-06 
| 1 Teil HoO + 1 Teil CJH,OH...............00.. 15° 1: 1529 

| 3 Yelle HO 1 Telt CHO io 8: i 1:147°4 
| 25 Teile CgH;OH +- 74:1 Teile HyO +- 

+-0°9 Teile HCl-+- 1-1 Teil H)SiF,;...... 15° 1: 82°97 








Tabelle IV. 


Loslichkeiten des SrSiF, in Gemischen von H,QO, HCl, 
(NH,),SiF, und C,H,OH. 





pert ) | 
| Temp. | Lésungsmittel | Lésung | SrSO, SrSiF, | Léslichkeit 
. as | | ae 
} 
| 








| | | 

iat 135 cm*® H,O0-+- : a. mre oe 

| 18°5 +9 cms ®, HCL+1- sg if? 0°5931 2| 0 (424 2 | 1: 94°63 
(NHy)o natn te cut? ‘ 


H.O 0°7013 0°8778 | 1:93°86 
9 50 } 


| 











C. Die Fallung des Bariums aus neutraler und schwach saurer 
Losung. 


Der Gehalt der zu fallenden BaCl,-Lésungen wurde einerseits 
durch Fallung mit verdiinnter Schwefelsdure aus schwach salz- 
saurer Lésung bei Siedehitze, andrerseits durch Eindampfen mit 
Schwefelsdure bestimmt. 





1 Fresenius, l.c. 











Nie 
2a 
Ver 


Zu 
dur 


(Ab 
in | 
Pap 
vere 
mit 
Vor 
fiele 


geft 
als 

geri 
den 








HCl, 


Oslichkeit 








: 7634 
: 7511 


: 117600 
: 125200 


lichkeit 


4°63 


3°86 


saurer 


2rseits 
salz- 
Nn mit 





Bestimmung des Bariums. | 571 


Bei der Fallung des Bariums als BaSiF, aus neutraler oder 
<chwach essigsaurer Losung fiel der Niederschlag in der Kalte in 
auferst feiner, bei Siedehitze dagegen in grobkrystallinischer, leicht 
filtrierbarer Form nieder. 


Weiters wurden Bariumlésungen mit einigen Tropfen Essig- 
iure anges&uert, teils in der Kilte, teils bei Siedehitze unter Um- 
ihren einmal mit einem geringen, ein anderesmal mit einem 
bedeutenden Uberschu8 von Ammonsilikofluorid gefallt. Nach zirka 
einer halben Stunde wurde tropfenweise Alkohol (ein Drittel des 
urspringlichen Volumens) hinzugefiigt, die Uberstehende Fllissigkeit 
nach 2 Stunden durch einen bei 180° getrockneten Gooschtiegel 
gegossen, der Niederschlag mit einer Waschfitissigkeit, welche aus 
1 Teil Wasser und | Teil Alkohol bestand, gewaschen, Zuerst 
bei 110°, dann bei 170 bis 180° bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet. 


Die Fadllung des Bariums aus schwach essigsaurer Lésung 
in der K&lte als auch bei Siedehitze ergab in 10 Versuchen zirka 
0'1 bis 0°5°/, zu hohe Resultate, welche, wie spater gezeigt 
werden wird, auf geringe Mengen von eingeschlossenem Wasser 
zuruckzufihren sind. 


D. Versuche, das BaSiF, durch Gliihen in BaF, zu verwandeln. 


Die. Gooschtiegel mit den bei 180° getrockneten BaSiF,- 
Niederschlagen wurden in einem elektrischen Tiegelofen wahrend 
2 Stunden auf zirka 800 bis 900° erhitzt. So wurde, um einen 
Versuch herauszugreifen, bei 0°1642 g angewendeten Barium 
0°2310 g BaF,, beziehungsweise 0°1809 g Ba, das ist 16°7 mg 
zu viel, gefunden. Das Bariumsilikofluorid kann demnach nicht 
durch Glihen in BaF, verwandelt und als solches bestimmt werden. 


Um den Wassergehalt in dem bei 180° getrockneten BaSiF, 
(Abschnitt C) nachzuweisen, wurde weiters versucht, das letztere 
in BaSO, zu verwandeln. Zu diesem Zwecke wurde es durch ein 
Papierfilter filtriert, getrocknet vom Filter gekratzt, letzteres getrennt 
verascht, mit dem Niederschlag vereinigt und in einer Platinschale 
mit Schwefelsdure und FluSsaure abgeraucht, gegliiht und gewogen. 
Von 11 durchgefiihrten Versuchen, welche ungefahr gleich aus- 
fielen, sei einer angefiihrt, bei welchem 0:1642 g Ba angewendet, 
0°2787 g BaSO,, d. i. 0°1640 ¢ Ba, mithin 0°2 mg Ba zu wenig, 
gefunden wurde. Die bei der direkten Bestimmung des Bariums 
als BaSiF, gefundenen zu hohen Resultate sind daher auf einen 
geringen Wassergehalt zurtickzufiihren, den auch Fresenius? in 
den bei 100° getrockneten BaSiF, nachgewiesen hat. 





1 Fresenius, l.c. 
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E. Trennung ‘des Bariums in vom Strontium neutraler und in 
| schwach essigsaurer Lésung. 


Vor der Failung des Bariums in Gegenwart des Strontiums 
in neutraler und in schwach essigsaurer L6sung wurde das ’quali- 
tative Verhalten einer mit Ammonsilikofluorid versetzten Strontium-MMes 
chloridldsung untersucht. Hierbei zeigte sich beim Erwarmen eine al 
intensive Triibung der Lésung, welche auch von Berzelius! und 
und von Marignac! wahrgenommen wurde. Ersterer schreibt. die 
Tribung der Bildung eines basischen Salzes, letzterer der von 
SrF, zu. Von einer Untersuchung dieser Substanz muBte wegen 


der geringen Menge, die sich dabei abscheidet, Abstand genommeney— 

werden. Beim Ansauern tritt die oberwahnte Erscheinung nicht. ‘ein. 
Nachstehend wurden gemischte, mit einigen Tropfen Essigsauregj | § 

versetzte Barium- und Strontiumlésungen, einmal mit einem knappen, E 


ein andresmal mit einem bedeutenden Uberschu8 von Ammon- 
silikofluorid versetzt, das Bariumsilikofluorid ausgeriihrt und nach 
volistandigem Erkalten mit einem Drittel Volumen Alkohol versetzt. 
Nach 2 Stunden wurde die tberstehende Fliissigkeit durch ei k 
Papierfilter gegossen, der Niederschlag mit Alkohol 1:1, welcher§} n 
mit Ammonsilikofluorid gesattigt war, 3 bis 4mal dekantiert, das 


















































k. 
Bariumsilikofluorid auf das Filter gebracht und mit etwa 25 bis ‘ 
60 cm* Waschfliissigkeit gewaschen. Der Niederschlag wurde bei : 
110° getrocknet, in bereits beschriebener Weise in das Sulfatlj! ® 
ubergefiihrt und gewogen. k 
Tabelle V. 
Trennung des Ba vom Sr in schwach essigsaurer Lésung. : 
a ee 
Pi ae won | | | 
4 S 0 = | 2 aS | be 
32 fh, ‘ aD op | 0 ~ | ri 3 
Us |i | 2 | Bs ES ice a I~ ee a “SE Pe oo 
zh |z- | 3 | 86 wet oily wale see | 3 iis 
ities [Sula siSisteBion foi) py Saad ofA boston hl LS 
| 

cms cm3 cm3 £ £ £ g mg 
_— ikalt 5 50 35 | 0*2576 | 00821 | 0-1504 | 0-0885 | + 6*4 . 
kalt 8 50 85 | 0°2576 | 0-0821 | 0-1509 | 0-0888 | + 6-7 » 
| heis 6 | 50 | 40 | 0-2576 | 0-0821 | 0-1565 | 0-0921 | +10-0 . 
| heif gs | 75 | 35 | 0-2576 | 0-1642 | 0-2965 | 0-1745 | +10°3 . 
kalt 10 75 35 0°1144 | 0°2897 | 0°5132 | 0°3020 | +-12°3 | ' 
hes | 10 | 75 | 35 | 01144 | 0-2807 | 0+5181 | 0-3049 | +152 . 
Mit 








1 Gmelin-Friedheim, Handbuch d. anorgan. Chem., Ill, 1. A., p. 241. 
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Die. Niederschlage (Tab. V) wurden mit K-Na-Karbonat auf- 
eschlossen gelést, das Bariumcarbonat abfiltriert, mit Ammoniak- 
asser ausgewaschen, in wenig Salzsdure gelést und spektroskopiert. 
Samtliche Niederschlage enthielten groBe Mengen von Strontium. 


Die Beleganalysen beweisen, daf} eine quantitative Trennung 
es Bariums vom Strontium in schwach essigsaurer LOsung durch 
allen mit Ammonsilikofluorid nicht mdglich ist. 









































Tabelle VI. 
Trennung des Ba vom Sr in stark essigsaurer Lésung. 
op | on | E | | S = | | | 
+ & D iC = > | 3 ” a | o cS = 5 
< fx) - BE 4 77 faa) faa (x 
cui? | cm? | cm? | cm? £ g o g me 
kalt 7 | 50 6 | -30 | 0-1390 — 00821 | 0°0818 | — 0 
hei® | -7 |- 50 6 | 35 | 0°1434 2576 | 0-0821 | 0-0844 |-+- 2°3 | 
kalt 7 | 50 8 | 35 | 0°1427 2576 | 0°2821 | 0-0840 | + 1°9 
kalt | 30 | 75 | 10 | 50 | 0-4920 — 0:2897 | 0-2895 | — 0-2 
hei | 30 | 75 | 10 | 50 | 0-4974 | 0°1144 | 0-2897 | 0-2927 | + 3-0 
kalt 30 75 10 60 | 0°4970 1144 | 0°2897 | 0°2925 |+ 2°8 | 
| | | 





Trennung des Ba vom Sr in schwach 














Tabelle VII. 


salzsaurer Losung. 






































Se - | | 
Fond O 3 | . 7 | ij 
ele.| = % Be | 
oS Toes = aD - 50 cp oe | “ns 
Ua |“e-;| ® 2 3 i: § | S & | > ts 

e= 15-1 % TRL Lt le Bis Sey ale enamels hs Mie) 
< é S > ls a | a UHC UTE ee 
cm> | cm3 | cm | cm £ £ g £ mg | 

kalt | 6 1 90 30 | 0°1392 — 0°0821 | 0°0819 | — 0°2 
heiB | 6 1 50 | 30 | 0°1463 "2576 | 0°0821 | 0°0861 | + 4:0 | 
kalt | 6 1 50 30 | 0°1450 -2576 | 0:0821 | 00853 |+ 3:2. 
: / 

kalt | 9°5| 4 75 55 | 0°4999 — 0° 2944 | 0°2937 |— 0°7 
kalt | 10°Q. 3. |. 79 55 | 0°4971 *1144 | 0°2897 | 0°2925 | 4- 2°8 | 
he : | 
kalt |10°0| 5 75 55 | 0°4960 °1144 | 0°2897 | 0°2919 |-+ 2°2 | 








Steigender Ammonsilikofluorid-Zusatz bewirkt. ein vermehrtes 
Mitfallen von Strontium. Die Fallung bei _Siedehitze ist von 
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yiinstigen Einflu® -auf die Beschaffenheit des Niederschlages, bewirk 
jedoch ein erhdhtes Mitreifer von Strontium. 


Aus dem qualitativerr Verhalten citer Strontiumlésung being’ & 
Erwatmen mit Ariniofisilikofluorid, fespektive Bildung eine 
Triibung, welche beim Zusatz einer Séure verschwifdet, wurde 
geschlossen, daft mah durch. ethéhten Sdurezusatz dem Mitfallena 
des Strontiums Einhalt tun’ kénfite: Es wurden daher weitere Ver. | 
suche in dieser Richtung angestellt. 


Das Barium kann demnach nicht, wie aus _ vorstehenden 
Zusammenstellungen (Tab. VI und VII) ersichtlich ist, durch ein. 
malige Fallung frei von Strontium erhalten werden, denn auch bei om 
Gegenwart von viel Essigsdure oder von Salzsdure findet MitreiBen 
von Strontium statt. Steigender Gehalt an Ammonsilikofluorid be. 
giinstigt das Mitfallen des Strontiums, erhéhte H-Ionenkonzentration 
wirkt dieser Erscheinung eéntgegen. 


_ Die erhaltenen Bariumwerte sind um zirka 2 bis 5°/, zu hoch. 
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F. Versuche, das BaSiF, durch Auswaschen mit Wasser oder 
verdiinnten Siuren strontiumfrei zu erhalten. 


Analog der sogenannten Auswaschmethode von Fresenius™ , 
wurde durch einmalige Fillung in der Kalte mit einem Uberschuf 
von Ammonsilikofluorid in schwach salzsaurer Lésuhg erhaltene 
BaSiF, zuerst mit 50°/, mit Ammonsilikofluorid gesattigtem Alkoho! 
dekantiert, hierauf mit kaltem Wasser oder mit 2°/, Essigsaure 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. Das wAdsserige 
Filtrat wurde in einer Platinschale (GlasgefaS8e wiirden durch die 
H,SiF, angegriffen) konzentriert und nach Zusatz einer geringen 
Menge Ammonsilikofluorid mit einem Drittel Alkohol versetzt, ab- 
sitzen gelassen, det Niederschlag auf einen kleinen Filter gesammelt, 
mit 50°/, Alkohol gewaschen, in bekannter Weise ins Sulfat tiber- 
gefiihrt und gewogen. 


Die ersterhaltenen, durch Waschen mit kaltem Wasser oder 
mit 2°/, Essigséure chlorfrei gewonnenen Niederschlage erwiesen 
sich bei spektroskopischer Untersuchung als strontiumfrei, da- 
gegen lie® sich heiSgefalltes BaSiF, auch durch Waschen mit 
groBen Mengen kalten Wassers vom Strontium nicht befreien, 


Der zweite aus den wassefigen Filtraten abgeschiedene geringe 
BaSiF,-Niederschlag wurde mit dem ersterhaltenen vereinigt. und 
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G. Versuche, das Bariumsilikofluorid durch Behandlung mit ie | 


wasserigen Lésungen von Alkalicarbonaten aufzuschliefen. 


Bariumsilikofluorid ist bekanntlich in Mineralsduren in geringen #wur 
Mefigeh léslich, was jedoch keineésfalls hinreicht, eine nochmalige ew: 
Fallung des Bariuths méglich zu macHen. Pua | 
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Tabelle VIII. 


ersuche, das BaSilF, durch Auswaschen mit H,O oder ver- 
diinnten Sauten Sr frei zu erhalten. 
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24 E ate] | : 

= be 2B. 2\8 85) ib Bs huss 

Sof) Wifey) gb] fag 

Z| S44 Suee eee) a TS fo; es 

dal - wo —— — 
m? | cm? | cm? | cm? cm? £ £ £ g mM 
7 3 50 25 80 | 0°1439 | 0°2576 | 0°0821 | 0°0847 | 2°6 
7 + 50 25 80 | 0°1434 | 0°2576 | 0°0821 | 0°0844 | 2°3 
8 3 50 30 120 | 0°1434 |. 0°2576 | 0°0821 | 0°0844 | 2°3° 
10 4 50 30 120 | 0°1489 | 0°2576 | 0°0821 | 0°0847 | 2°6” 
( 5 60 25 120 | 0°4959 | 0°1144 | 0°2897 | 0°2918 | 21” 
9 60 25 120 | 0°4960 | 0°1144 | 0°2897 | 0°2919 | 2°2 





























Bei den mit * bezeichneten Versuchen wurden 2°), Essigsiure zum 
Auswaschen des BaSiF, genommen. | 


Die Umwandlung des Bariumsilikofluorids in das in Salzsaure 
dsliche Fluorid durch andauerndes Gliihen erfolgt, wie bereits 
intersucht wurde, nur unvollstandig. 

Es lag jedoch der Gedanke nahe, analog der Umwandlung 
‘on Bleisulfat in das Bleicarbonat durch Behandlung mit Natrium- 
arbonat, das Bariumsilikofluorid in wasseriger L6sung aufzuschlieBen. 


Alkalicarbonate tind Ammoncarbonat wirken auf Barium, be- 
iehungsweise Strontiurnsilikofluorid bereits in der K§a'te, schneller 
eim Erwarmen derart ein, da sich die Carbonate der beiden 
etalle, Alkali(Ammon)fluorid und Kieselsaure bilden. 


Es wurde zunachst untersucht, ob die Verwandlung von 
Barium und von Strontiumsilikofluorid vollstandig erfolge, da in 
iesem Falle nach erfolgtem Lésen des Ba(Sr)CO, in Sdure eine 
ochmalige Fallung des Ba méglich ware. 

Es wurden zu diesem Zwecke zirka 1 g BaSiF, in einer 
Platinschale mit einem Uberschuf von Na,CO,, beziehungsweise 
nit Ammoncarbonat und Ammoniak versetzt. Schon nach kurzem 
tehen in der Kalte konnte man ein flockiges Gerinnen, das heift 
lie Umwandlung des Silikofluorids konstatieren. Noch rascher trat 
ie Erscheinung beim Erwarmen ein. 

Nach 10 Minuten lang wahrender Behandlung am Wassetbad 
vurden die Carbonate abfiltriert, mit Ammoniakwasser aus- 
ewaschen, vom Filter gesptilt und in Essigséure gelést. Die 
ibrigbleibende Kieselsdure wurde abfiltriert, mit verdiinntem Alkoho! 
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gewaschen, getrocknet, in einem Platintiegel verascht, mit Schwefel. 
sdure und FluSsaéure abgeraucht, gegliiht und gewogen. Die Kiesel. 
saure verfliichtete sich hierbei restlos, mithin hatte die 10 Minuten 
lang w4ahrende Einwirkung geniigt, um das Ba, beziehungsweis. 
SrSiF, vollsténdig in das Carbonat zu verwandeln. 

Der Zusatz von Ammoniak zur Umsetzung erwies sich als 
sehr giinstig in Bezug auf die krystallinische Beschaffenheit de; 
Carbonate, weiters wurde dadurch die Bildung von Bicarbonat und 
die Hydrolyse des BaCO, sicher vermieden. 


Auch der Zusatz von Natronlauge bewirkte beim wéasserigen : 


Aufschlu8 des BaSiF, eine raschere Umwandlung, zudem wurde 
die ansonsten ausfallende Kieselsdure als Natriumsilikat in Lésung 
erhalten. 

Beim Loésen des Bariumcarbonats in Sdéure konnte keine Aus. 


scheidung von Kieselsdure auch nach Aufkochen und Abkihlen? 


bemerkt werden..Es bestand immerhin die Moglichkeit, da8 geringe 
Mengen von Kieselsdure in kolloider Lésung vorhanden seien und 
beim nochmaligen Fdllen des Bariums als Silikofluorid und 
Bestimmung als solches, absorbiert wiirden. 


Die giinstigen Resultate bei der Umwandlung der Siliko- 


fluoride des Bariums und des Strontiums wurden einmal dazuf 


verwendet, um den bei der Auswaschmethode aus den wédsserigen 
Filtraten gefallten BaSiF,-Niederschlag in BaCO, zu verwandeln, 
nach Lésen in Salzsdéure noch einmal zu fallen und von mit 
gerissenem Strontium zu befreien. 


Weiters wurden Versuche angestellt, das durch einmalige : 
Fallung mit Ammonsilikofluorid und einem Drittel Volumen Alkoholf 
erhaltene BaSiF, aufzuschlieSen und nochmals unter den gleichenf 


Bedingungen auszuscheiden. 


H. Verbesserung der Auswaschmethode. 


Die Lésungen von Ba und Strontiumchlorid wurden. mitf 
einigen Kubikzentimetern “/, HCl angesduert, in der Kalte milf 
tiberschiissigem Ammonsilikofluorid versetzt, einige Minuten geriihrtf 


_der Niederschlag zirka eine halbe Stunde absitzen gelassen, hieraul 
ein Drittel Volumen Alkohol hinzugefiigt, mindestens 2 Stunden 
stehen gelassen, die iiberstehende Fliissigkeit durch einen bei 110° 
getrockneten Gooschtiegel filtriert, mit Ammonsilikofluorid gesattigtem 
'Alkohol 3 bis 4mal dekantiert und das alkoholische Filtrat beiseite 
gestellt. Das Auswaschen wurde mit zirka 80 bis 120 cm* kaltem 
Wasser fortgesetzt, das Filtrat in einer Platinschale auf etwa 20 cm’ 
eingedampft, einige Tropfen “/, Salzsdure und Ammonsilikofluorid 
hinzugefiigt, nach dem Abkihlen mit einem Drittel Volumen Alkoho! 
versetzt und das ausgeschiedene BaSiF, nach 2 Stunden abfiltriert. 


Der Niederschlag wurde in die Platinschale zuriickgespiilt, 
mit, einem Uberschu8 von 5°/, Na,CO, und 5°/, NaOH-Lésung 
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Bestimmung des Bariums. 


in einem Gooschtiegel 


das Lésungsgleichgewicht nicht erréicht wurde. 


Die Analysen, in besprochener Weise durchgéfiihrt, ergaben 
folgende Werte: 


Tabélle IX. 


5 


ey 
i 







versetzt, mit einem Platinspatel geriihrt, 10 Mintiten am Wasser- 
pade stehen gelassen, die Carbonate auf ein kleines Papieérfilter 
gegossen und mit NH,-haltigem Wasser gewascheh. Det Nieder- 
schlag am Filter wurde in einem méglichst geringen Ubetschué 
von Salzséure gelést, das Filter ausgewaschen und das Filtrat mit 
einem aus der Menge des letzteren berechneten 1 bis 11/,fachen 
Uberschu8 von Ammonsilikofluorid versetzt, ein Drittel Volumen 
Alkohol hinzugefiigt. Nach Ablauf von 2 Stunden wurde das er- 
haltene Bariumsilikofluorid 
verdiinnten Alkohol gewaschen, bei 180° getrocknet und gewogen. 


Als Grundlage zur Beréchnung dér Menge des AmmonsSiliko- 
fiuorids wurde die von Fresénius ermittelte Léslichkeit des BaSiF,, 
welche bei Zimmertetmperatur fir 100 cm’ Wasser etwa 26 mg 
betragt, genommen. Tatsdchlich zeigt ein vorgenommener Versuch 
eine 1/, bis 1/, geringere Léslichkeit des Niederschlages beim Waschen 
| mit kaltefl Wassér, was jedenfalls darauf zuriickzufiihren ist, daB 


gebracht, mit 











stat iansaaet oases ee an intind . 
BaSiF, | Sr angew. Ba arigew. Ba gef. Fehier | 

| | 

| O-5010 ¢ |. 0°1144 ¢ 0°2897 ¢ 0°2903 ¢. 0°68 mg 

| 05902 0°1144 0+ 2897 02899 0-2 

| 0° 1678 02576 00821 00824 0-3 

| 071682 0+ 2576 0°0821 00826 0°5 | 

| | 


Die BaSiF,-Niederschlage wurden mit Salzsdure befeuchtet 
und spektroskopiert, wobei sie sich frei von Strontium Zeigten. 


Da die erhaltenen Zahlenwerte jedoch durchwegs zu hoch 
waren (0°2 bis 0°6°/,), so lag die Vermutung nahe, da® das BaSiF, 
auger kleinen Mengen von Wasser noch SiO, adsorbiert enthielt. 








Tabelle X. 


=F 


-~ | 


























| BaSO, Sr angew. Ba angew. Ba gef. Fehler 
04986 ¢ 0°1144 ¢ 0:2944 ¢ 0-2034 ¢ | —1°0 mg 
0:4989 0°1144 0° 2044 0+ 2935 —0'9 

| O° 1032 0* 2576 0°06103 0°06073 —- 0°3 

| 01020 0+2576 0+06103 0-06056 — 05 








Chemieheft Nr. 9. 
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Es wurden daher eine Reihe von Versuchen angestellt, wobe; 
an Stelle des Gooschtiegels Papierfilter verwendet und die daray 


befindlichen Niederschlage durch Abrauchen mit H,SO, und HF 


in Sulfat ibergefiihrt wurden. 

Die nach der verbesserten Auswaschmethode erhaltenen Zahlep. 
werte sind um zirka 0°3 bis 0°8°/, zu niedrig. 

Die BaSiF,-Niederschlage enthielten bei spektroskopische 
Untersuchung keine nachweisbaren Mengen von Strontium. Die 
bei der Bestimmung des Ba als BaSiF, im Gooschtiegel nach der 
Auswaschmethode erhaltenen hohen Resultate sind auf einen Gehalt 


an’ Wasser und adsorbierter Kieselsdure zuriickzufiihren. Aus diesem} 


Grunde ist die Umwandlung des BaSiF, in das Sulfat durch Ab. 
rauchen mit Schwefelséure und Flu8saure der Bestimmung im 
Gooschtiegel vorzuziehen. 


Zweimalige Fallung des Bariums als BaSiF;. 


Da durch die vorhergehenden Versuche der Beweis erbracht 
wurde, da8 die Umwandlung des BaSiF, durch Ammoncarbonat 
und Ammoniak quantitativ erfolgt, wurde dieses Verhalten dazu 
verwendet, das bei einmaliger Fallung erhaltene, daher Sr-haltige 
BaSiF, aufzuschlieSen, in HCl zu lésen und nochmals unter den 
gleichen Bedingungen zu fallen, 


Tabelle XI. 


Doppelte Fallung des Bariums aus schwach salzsaurer Losung. | 
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| | | 
= | bp | | me Anmerkung 
= S35 ee Ss 
ea a a 5 Ai | ai | 
ee g g g g g , 
0-1041 | 1°0802 | 0°06103| 0-06126| 0°5152 | 0°5153 durch Fallen mit § 
HySO,4 u. CyH,OH | ; 
01033 | 0°5414 | 0:06103 | 0°06079| 0:2576 | 0°2583 gh pt oa Bin | 
0°1031 | 0°5417 | 0°06103 | 0°06067 | 0°2576 | 0°2584 
01032 | 0:2720 | 006103 | 0°06073].0°1288 | 0°1297 
0°4990 | 0°2416 |0°2944 |0-2937 | 0°1144 | 0°1152 
0°4991 | 0°2414 |0°2944 |0°2987 | 0°1144 | 0°1151 durch Fallen bestimmt 
0-9985 | 0-1212 |0°5888 |0°5876 | 0:0572 | 0:0578 
| 0°9989 0°1215 |0°5888 |0°5878 | 0°0572 | 0:0580 

















Da diese Methode bei dem geringsten Aufwand an Zeit die 


besten Resultate’ érgab, so sei ihre Durchfiihrung nochmals wieder- 
holt. 50 bis 70 cm’ der Lésung von Ba und Sr-Chlorid mit einem 


salze ¢ 


= dampfe 
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: vollkon 


keinen 

D 
fiir das 

D 
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ehalt von 0°3 bis 0°5 g Ba+Sr werden mit 6 bis 10 cm’ "/, HCl 
sro 100 cm’ Flissigkeit und mit einem gering bemessenen Uber- 
;hu8 einer Lésung von Ammonsilikofluorid (1:10) in der Kalte 
rersetZt. 
Der Uberschu8 an Ammonsilikofluorid wird unter der Annahme, 
Midas Gemenge bestiinde nur aus Ba, mit 10 bis 50°/, der stédchio- 
metrisch berechneten Menge bemessen. Nachdem die Hauptmenge 
des Niederschlages ausgefallen ist, wird nach zirka 30 Minuten 
ein Drittel des Volumens Alkohol hinzugefiigt, 2 bis 3 Stunden 
stehen gelassen und hierauf durch ein Papierfilter filtriert und das 
BaSiF, 2 bis 3mal mit (NH,),SiF, gesattigtem 50°/, Waschalkohol 
dekantiert. Der am Filter und im Becherglas befindliche Nieder- 
schlag wird hierauf in eine Platinschale gespilt und das BaSiF, 
mit iiberschissiger (NH,),CO,-Lésung und NH, versetzt, am Wasser- 
bade erwérmt, mit einem Platinspatel umgerihrt, bis das entstandene 
BaCO, eine grobkérnige Beschaffenheit erlangt hat und das Ganze 
vollkommen erkalten gelassen. 

Das noch Sr-haltige BaCO, wird durch ein zweites Papier- 
filter filtriert, mit NH,-Wasser ausgewaschen und der Niederschlag 


V Obe} 
arauf 
HF 





hlen. 





scher 

Die 
| der 
ehalt 
2semf 

Ab- 
> Im 











‘acht 
onat 


jazugmin ein Becherglas zuriickgespillt. Die dem Filter anhaftenden Reste 
Itigefvon BaCO, werden mit wenig warmer verdiinnter HCl gelést und 
denfmin das darunter befindliche Becherglas zu der Hauptmenge des 


BaCO flieBen gelassen, das Filter mit Wasser ausgewaschen und 
wdie Faéllung des Ba, wie. vorhin angegeben, unter denselben 
Bedingungen wiederholt. 
| Das zweimal gefallte BaSiF, wird wieder auf das erste Filter 
gebracht, mit Waschalkohol reingewaschen, hierauf bei 100 bis 
110° getrocknet, vom Filter getrennt verascht, mit H,SO, und HF 
abgeraucht und gewogen. Die Bestimmung des Sr aus den Filtraten 
sals Carbonat durch FAallung mit (NH,),CO, und NH, ist wegen 
der Anwesenheit des (NH,),SiF, nicht mdglich, weil letzteres in 
alkalischer Lésung in SiO, und NH,F zerfallt. Das Sr kann aus 
Wden alkoholischen Filtraten einerseits nach weiterem Zusatz von 
Pa Alkohol als Sulfat gefallt, andrerseits, da die Filtrate nur Ammon- 
a salze enthalten, nach dem Vertreiben des Alkohols, durch Ein- 
Pi dampfen mit H,SO, bestimmt werden. 
| Sdmtliche in letzterem Falle verwendeten Reagentien miissen 
‘Py vollkommen rein .sein und nach Abrauchen mit H,SO, und HF 
keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 
Die Bestimmungen ergeben befriedigende Resultate, welche 
mt f§ fiir das Ba um 0-2 bis.0°5°/, vom Sollwert abweichen (Tab. XI). 
Die Bestimmung des Sr gibt sowohl beim Eindampfen in der 
|Platinschale als auch beim Fallen mit H,SO, gleich brauchbare 
Resultate (100°2 bis 100°9°/,). Samtliche SrSO, - Niederschlage 
enthalten bei der spektroskopischen Untersuchung geringe Mengen 
diefa Ba, welche infolge der allerdings sehr unbedeutenden Léslichkeit 
ler- des BaSiF, in verdiinntem Alkohol in die Sr-haltigen Filtrate 
gelangen. | 


ing. 
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580 
Die Thidstilfatmethode. 
AnschlieBend an die Untersuchungen tiber die Trennung de 


Bariums vom Strontium mit Hilfe von (NH,),SiF, wurde der Ver! 


such unternommen, die beiden Erdalkalimetalle saeen Heranziehung 
des Léslichkeitsunterschiedes ihrér Thiosulfate zu trennen. 


Die Iéichte Léslichkeit des SrS,O,! Pegeniber det Schwer! 


léslichKeit des oupramennm Bariumsalzes ist schofi séit langén! 


bekannt. 


Gelegéritlich einer Unterstichting tiber die Tréfinung vor 
schwefeliger und Thioschwefelsdure béstimmten Windaus uné 
Alitenrieth? und A.* die Léslichkeitsverhaltnhisse der Ba- ung 
St-Verbindtngen der beiden obgénannten Sduren. Sie farideri q 


dié Léslichkeit dés BaS,O,, daBf sich 1 Teil desselben bei 18° 
480 Teilen H,O lise, das Sr8 ,O,, 1 Téil in 3 Teilen Wasser. 


Es war daher naheliegend, den Léslichkeitsufiterschied det 


Thiosulfate zur Trennung der beiden Metalle heranzuziehen, jedoc . 
mhuBte auf jedem Fall die immerhif bedeutende Léslichkeit ded 
BaS,O3 beéachtet tind herabgemindért werden. Im Laufe der Unter} 
stichungen étwies sich hietzii der Zusatz von Acéton besonder 


peeignet. 


eines kduflichen, wasserklaren Produktes 
zwischen 56 bis 57° itibergehenden Anteile aufgefangen. 


Da, wie bereits erw&ahnt, nur Loslichkeitsbestimmungen deg 


Ba und Sr$ 20, in H,O vorlagen, muf8ten solche in Aceton-Wasser) 
gemischen, bei Gegenwart von einem gefifigen und einem eroBer 
Uberschu8 von Na,S,O; vorgenommen werden. 


Von einer Uberptiifung der Léslichkeit des StS,O0, iti Wassel 


wurde, da sie verhaltnismaBig seht grof ist, Abstana “gertommien, 


A. Priparative Darsteilung von Ba und SrS Os. : 


Das BaS,O, wurde nach dér Méthode von Mutnianski’ 
hergestellt. Es wurden stdchiotiétrisch bétechtiete Meéngeén von 


réinstém BaCl, tid Na,S,O, in der 20fachen Metipe Wasser geldsi! 


dusaifimengegddséti ufid das Ausfallei des Sich langsam ats/ 
scheidenden Niederschlages dtitch Rithrén béschletinigt. Nach etwa 


6 Stuiideh wtitdé das feine Krystallmehl abgenutscht, zteérst mif 
wenig wartien, hierauf mit kaltém Wasser gewaschen, auf Filtrier! 


‘papiér ausgébreitet und an der Luft trockHen pelasséen. Die spektro! 


nage ces Unteéfsuchting dés Praparates ergab nur eiteé auBbers: 





1 Rosé Firkketer, Handb. d. anal, Cheth., 6. A., i. B., p: 198. 

2 Windaus. u. Autenrieth, Z. {, anal. Chem., 37 (1898), p. 295. 

3 L. Fiirminieux, Meinecke, Lehrbuch d. anal. Chem., If. B., A., 
p. 431. (1 Teil BaS,O, — 452 Teile H,O bei gewéhnlicher Temperatur). ~ 


1904) 
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eringe Mengen von Natrium. Weiter wurde es auf einen eventuellen 
ehalt an mitgerissenem BaCl, derart gepriift, das zirka 1 g des- 
elben mit wenig NaQH und H,0, durch zirka 10 Minuten gekocht, 





ng de 


st Ver @picrauf mit HNO, angeséuert, nochmals aufgekocht und mit AgNO, 

dehung@ersetzt wurde. "Es trat hierbei nicht die geringste Spur einer 
aillung oder Tribung ein. 

chiver Die Herstellung und Priifung des SrS,O, geschah auf 4hn- 

angénmmmche Art wie oben beim Bariumsalz angegeben, nur mit dem 




























nterschied, dafS zum Ausfallen und Waschen den Fliissigkeiten 


& vormgias doppelte Volumen Alkohol zugegeben wurde. 


S uf¢ 

= Ut B. Léslichkeitsverhiltnisse von Ba und SrS,O, in H,O, 

ise Gemischen von CH,COCH,, H,O und Na,S,0,. 

r. Die Durchfihrung der Léslichkeitsbestimmungen erfolgte in 
d dempleicher Weise, wie sie beim BaSiF, im ersten Teil der Arbeit 
jedoch nngegeben wurde. Die Kolben, in welchen das Auflésen geschah, 
it deamethielten wegen der Flichtigkeit des Acetons Verschliisse, bestehend 
Untermmeus Wattapfropfen, ferner wurde das Filtrieren médglichst rasch 
snderegund mit bedeckten Trichtern vorgenommen. 

: Bei der Bestimmung des Ba in den Filtraten wurden letztere 
Hatioggurch Erwarmen vom Aceton befreit, mit etwas H,SO, eingedampft, 
1 damnit wenig Wasser aufgenommen, filtriert, das Filter in der Platin- 

“chale, in welcher das Eindampfen geschah, verascht und der 
a ciel schengehalt abgezogen. 


Das Sr wurde aus den Filtraten mit (NH,),CO, gefallt, in 
Cl gelést und durch Eindampfen mit H,SO, als SrSO, bestimmt. 


i Aus den nachstehenden tabellarischen Zusammenstellungen 
rascel st zu entnehmen, da die von Autenrieth und Windaus ge- 
@nachten Angaben tiber die Léslichkeit des BaS,O, in Wasser 


nmien! : we 
besser zutreffen als jene von Furminieux. 
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asser! 
TOBer: 


























Tabelle I. 
1Skil Léslichkeit des Bariumthiosulfats in Wasser. 
Von 
elds 
7 Temperatur Lésung BaSO, aus dem BaSO,|  Léslichkeit 
etwi berechnet 
tT mi 
triers 
ktro! 18°5° 117°6 ¢ H,O 02290 ¢ 0°2488 ¢ 1:480°4 
Bets! 18°5 87°00 g H,O| 0°1699 | 0°1816 1:479°1 | 
: Mittelwert.. 2... 1:470°8 
| | 





1 Mutnianski, Z. f. anaJ. Chem., 36 (1892), p. 220. 
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Tabelle II. : 
Lésungsmittel: 250 cm’ H,O +3°'2¢ Na,S,O,.5 H,O. 


























Tabelle III. 
Lésungsmittel: 200 g H,O+ 20 g Natriumthiosulfat kryst. 


BaS,0z 
Temperatur Lisung BaSO, aus dem BaSO,' Léslichkeit 
berechnet 
18°5° 72°03 g 0°0931 ¢ 0°0995 g | 1:723°8 
18°5 65°71 0°0842 0*0900 1: 730-2 
Mittelwert...... 1 :727°0 












































Menge der BaS203 | 
Temperatur ee BaSO, aus dem BaSQ,| — Léslichkeit 
dsung 

berechnet 
18°5° 97°61 ¢ 0°1354 ¢ 0°1448 ¢ 1: 674°5 
18°5 88-23 0°1219 0° 1303 1:677°2 
Mittelwert...... 1:675°9 

Tabelle IV. 
Lésungsmittel: 1 Volumen Wasser+ 1 Volumen Aceton. 
BaS,O | 

say tt 

Temperatur Menge ones BaSO, aus dem BaSO, Lislichkeit 
Lésungsmittels 

berechnet 
18°5° 166°10 ¢ 0°0049 ¢ 0°0052 ¢ 1: 31.700 
18°5 129-90 0°0039 0°0042 1: 31.200 
Mittelwert...... 1: 31°450 








Die Léslichkeit des BaS,O, in Wasser wird durch Zusati 
von NaS,O, vermindert, jedoch tritt bei Anwendung einer gréGeres 


Menge von NaS,O, eine geringere Abnahme der Léslichkei 


vielleicht infolge der Bildung eines Doppelsalzes ein. 
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Tabelle V. 
Léslichkeit des SrS,O, in 1 Teil H,O+1 Teil CH,COCH,. 

















| | 
| Menge der . ) Sr5_03 
Temperatur Lé SrsoO, jaus dem SrSO, _Loslichkeit 
sung 
|  berechnet 

18°5° | 189°7 ¢ ‘i 0°6201 ¢ | 0°6743 g 1: 281°3 

18°5° =| = :188°2 | 0°6137 | 0°6674 1 : 282°0 

| Mittelwert...... 1: 281°7 








C. Versuche tiber die Fallung von Barium als BaS,0O.. 


Lésungen von reinem BaC], wurden einmal mit einem knappen, 
ein andresmal mit einem groBen Uberschu8 von NaS,O, versetzt, 
geruhrt und nach dem Absitzen des BaS,O, mit dem gleichen 
Volumen Aceton tropfenweise versetzt, wobei das restliche BaS,O, 
in weiSen, seidenglanzenden Krystallplattchen ausfallt. 


Nach zirka 6 Stunden wurde die klare Fliissigkeit durch ein 
Filter gegossen, der Niederschlag mit einem Gemisch von 1 Teil 
H,O, 1 Teil CH,COCH, und 2°/, Na,S,O, 2 bis 3mal dekantiert 
und weiter mit médglichst geringen Portionen Waschflissigkeit 
ausgewaschen. 

Der Niederschlag wurde vom Filter gespiilt, anhaftende Reste 
in wenig verdiinnter HCI gelédst, das Filtrat zur Hauptmenge des 
Niederschlages flieBen gelassen und das Volumen auf 150 cm* 
gebracht. Die Lésung wurde hierauf zum Sieden erhitzt und mit 
kochend hei®er H,SO, gefallt, das BaSO, filtriert, getrocknet, 
verascht, mit etwas H. 2,00, abgeraucht und gewogen. Weiters 
wurde versucht, das BaS,O, durch Gliihen in BaSO, zu _ver- 
wandeln, wobei ersteres jedoch in ein Gemenge von BaSQ,, BaSO, 
und BaS zerfallt. 

Nach erfolgtem Abrauchen mit etwas H,SO, und HNO, wurde 
das BaSO, gegliht und gewogen. 


Die Niederschlage waren durchschnittlich um 4 bis 5 mg im 
Gewicht zu hoch und enthielten bedeutende Mengen von Natrium. 
Aus diesem Grunde wurde das BaS,O, nochmals gelést und als 
BaSO, ausgefallt. 


Aus der Tab. VI ist ersichtlich, daB die Fallung des Bariums 
nur aus konzentrierten Lésungen quantitativ erfolgt. Mit Hinblick 
auf die merkbare Léslichkeit des Niederschlages muff Ofters mit 
mdglichst geringen Fliissigkeitsmengen ausgewaschen werden. Fir 
das Barium erhalt man 99°5 bis 99°9°/, des Sollwertes. 
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Tabelle VI. 
Fallung des Bariums als Bariumthiosulfat und Bestimmung als 
- Bariumsulfat. 
Na,S,O | & | | | ‘ | 
Vol. | 1 cm? % 0225 ¢ Afar el BaSO, |Ba angew. | Ba gef. | Fehler . 
NayS,04.5 Ha iissigkeit | | | 
| OPER. FESS ENT spank a es 5 
cms cms cm? g & | g | mg 
20 4 24 05002 | 0:2944 | 0°2943 | — 0-1 
30 4 50 0°4996 | 0°2944 | 0°2940 | — 0-4 
75 4 80 0°4956 | 0°2044 | 0°2917 | — 2°7 
20 6 25 0°5002 | 0°2944 | 0-2948 | — 0-1 
30 6 35 0°5000 | 0°2944 | 0-2942 | — 0-2 
15 0°75 20 | 0*1025 | 0-06103 | 0-06082 | — 0-7 
20 1-0 20 0-1030 | 0:06103 | 0-06062 | — 0-4 
25 2-0 25 0-1032 | 0-06103 | 0-06073 | — 0-3 
50 2-0 50 0-1018 | 0-06103 | o-o5901 | — 1+1 
| 














Bei der spektroskopischen Untersuchung enthielten die Nieder- 
schlage nur unbedeutende Mengen von Natrium. Ferner wurden © 
zwei Versuche unter Anwendung von Alkohol an Stelle des Acetons © 

















vorgenommen, und zwar gleichlaufend mit den Versuchen 1 und | 
5 der Tab. VI. 
Tabelle VIL. 

(ena ills isa | a r | 
BaSQ, | Ba angew. | Ba gef. Fehler q 
| } b | 

0-4980 ¢ 0°2944 02931 ¢ — 1°3 mg 
| 0°4983 0° 2944 0: 2932 — 1-2 

0+4987 0°2944 0+ 2935 — 0-9 | 
| 0: 4985 0-2044 02934 youre oD | 








Die Bestimmung des Ba als BaS,O, unter Zusatz von Alkohol 
ergibt nicht so giinstige Werte wie sie bei der Anwendung von | 
Aceton erhalten werden. 


D. Die einmalige Trennung des Ba vom Sr als BaS,O,. 


Bei den nachstehenden Versuchen wurde das Ba aus einem 
Gemisch der Chloride beider Metalle in gleicher Art wie im yorigen | 
Abschnitt beschrieben, durch einen Uberschu8 von Na,S,O, unter 
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rusatz des gleichen Volumen Aceton gefallt, gelést und als BaS,O, 
ochmals abgeschieden und bestimmt (Tab. VIII). 

Die Niederschlage wurden mit Natrium-Kaliumcarbonat auf- 
yeschlossen und waren- bei spektroskopischer Priifung Sr-haitig, 
nsbesonders bei jenen Versuchen, bei welchen eine geringe Menge 
Ba von viel Sr getrennt wurde. 

Die einmalige Trennung der beiden Metalle mit Na,S,O, 
prgibt also keine brauchbaren Resultate. 









meg 
&3 g E. Versuche, das Ba vom Sr durch doppelte Fallung zu trennen. 
rr, Die Versuche wurden mit einem knapp gewahliten Uberschu8 
_o-; (pon Na,S,O, unter Zusatz des gleichen Volumens Aceton durch- 

a refiihrt. Das BaS,O, wurde 2- bis 3mal mit wenig acetonhaltiger 
: WW aschflissigkeit dekantiert, in wenig HCl gelést, durch Eindampfen 
-0°7 von iiberschiissiger Saiure befreit und der Riickstand mit wenig 
-0°4 (BH,O (15 bis 20 cm’) aufgenommen. Die Fallung wurde in gleicher 


9-3 (Art wie oben wiederholt, das BaS,O, in HCI gelést, auf 150 bis 
#200 cm’ verdiinnt und bei Siedehitze mit verdiinnter H,SO, gefiallt. 


a WDie vereinigten acetonhidltigen Filtrate wurden durch Erwadrmen 

am Wasserbade vom Aceton befreit, stark ammoniakalisch gemacht 

lieder. mund das Sr als SrCO, gefallt, in HCl gelést, mit H,SO, eingedampft, 
rurden mgegiiht und gewogen. 


cetons | Weiter wurden einige Filtrate auf 50 bis 60 cm’ verdiinnt 
1 und und das in demselben befindliche Sr mit tiberschiissiger, verdiinnter 
@Schwefelsaure und Alkohol als SrSO, gefallt und bestimmt. 


























— Tabelle VIII. 
: Einmalige Trennung des Ba vom Sr als BaS,0O,. 
i - = . 14 jeqnestls py-aheeeen Gece = — ae — wey 
Ss : | Vv be O Wasch- Sr | BaSO, | Ba Ba Fehler 
i | a}. | agg; fliissigkeit} angew. | gef. | angew. | gef. mst 
| i ——————— Tonietiemneemaian — = — Se 5D ca we F —- ee — | 
i | cme | cme coms £ £ | £ £ | mg | 
5 | 4 30 |0:1144 | 05000 |0-2944 |0:2942 | — 0-2 | 
-ohol | 20 | 4 | 18 | Q-1144 | 0-5052 | 0-2944 | 0-2973 | 2-9} 
von #25 | 3 | 20 0°0548 | 0°5024 |0°2044 |0°2957 1°38 | 
| 20 | (3 | 20 | 070548 | 0:5031 |0-2944 |0°2961 | = 1:7 | 
20 | 26 | 18  |0°02576} 0-1060 | 0-06103|0-06238| 1-4 | 
| 60 | 50 | 18 | 0°5152 | 0:1043 | 0-06103 0°06138| 0-4) 
nem @ 50 | 45 | »25 |0°5152 | 0-0443 | 0-02440/0-02607; 1°7 
‘Ben 60  «=3=6 4475”—ti<‘|:tstiHSC*«<‘CC HAH | 0-0442 | 0-02440 | 0-02595 1°6 
| | | | | : 
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Tabelle IX. 
Doppelte Trennung des Ba vom Sr als BaS,O,. 
. seeger syste raremees 

hie ae ii MS pee 

Q, af Oo ~ | a % b0 | s | 6 
eee te et ee ee 
IFES) 4a )5 |) a | a}e la jaw |e 
cm3icmiicme| g g £ g mg £ £ my 
50 |5°5| 33 |1-0003/0°0966/0-5888 [05887 |— 0: 1/0*04576/0- 04608 0°3) 
50 |5°5} 35 |1°0001/0*0968/0°5888 |0°5885 |— 0°3/0°04576/0°046181| 0-4 
30 | 3°5| 30 |0°4987/0°2413/0-2944 |0-2935 |— 0°9)0-1144 |0°1151 0°7 
30 | 4°0/ 25 |0°5003/0°2413/0°2944 |0°2944 0°0)0°1144 |0°1151 0°7 
30 |4°5| 25 |0°4991/0°2419/0°2944 |0°2937 |— 0°7|0-1144 |0°1154 1°0 
25 | 3°0| 30 |0°1034/0-5416/0-06103|0-06085|— 0°2\0°2576 |0°25841 0°8 
20 | 3°5/| 35 |0°1031/0°5398)0-06103/0-06067|— 0:4/0°2576 |0°2575 |j|—0°1 
25 | 3°0| 35 |0°1024/0°5405/0*06103)0*06026)— 0-°8/0°2576 |0°2579 0°3 
25 |2°5/| 30 |0°0392/0°5411|0°02440/0-02307|— 1 1°3/0-2576 |0:2581 0°5 
25 | 2°5| 35 |0°0391/0°5414/0°02440/0°02301/— 1°4/0°2576 |0° 25831 0°7 

i Das Sr wurde mit H,SO, und C,H,OH bestimmt. 





Die Niederschlage Nr. 1 bis 5 waren bei spektroskopischer 
Untersuchung frei von Sr, dagegen enthielten die iibrigen nachweis- 
bare Mengen dieses Elementes. 


Die Zahlenwerte sind im Falle, da8 viel Ba von wenig Sr zu 
trennen ist, recht befriedigend, bei den Versuchen 1 bis 5 betragen 
sie fir das Ba zirka 99°7°/,, dagegen sind sie bei den_ tibrigen 
Versuchen viel zu niedrig. AuBerdem enthalten die Ba-Niederschlage, 
wenn viel Sr von wenig Ba zu trennen ist, bedeutende Mengen 
von Sr, so da8 die wahren Ba-Werte noch niedriger sein diirften. 


Die vorerwahnten Versuche zeigen, da dieser Trennungs- 
methode keine allgemeine Anwendbarbeit zukommt, immerhin kann 
sie in besonderen Fallen, wenn z. B. viel Ba von wenig Sr zu 
trennen ist, mit Vorteil angewendet werden. Uberwiegt die Menge 
des Ba, so wird die Lésung der Chloride, welche pro 20 cm’ etwa 
0°3g Ba+Sr enthalt, mit einem knappen Uberschu8 von Na,S,O, 


versetzt, das Ausfallen des BaS,O, durch Riihren beschleunigt, [ 


hierauf mit dem gleichen Volumen Aceton gemischt und zirka 
6 Stunden stehen gelassen. Die tiber dem Niederschlag stehende 
Fliissigkeit wird durch ein Filter gegossen, 2 bis 3mal mit einer 
méglichst gering gewdhlten Menge Waschfliissigkeit (1 Teil H,o+ 


1 Teil CH,COCH,+2°/, Na,S,O, dekantiert, gut ablaufen gelassen, 
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der Niederschlag vom Filter gespiilt, in wenig HCl gelést und, um 
die tiberschiissige Sdure zu vertreiben, am Wasserbad eingedampft. 
Nach dem Vertreiben der Sdure wird der trockene Riickstand in 
zirka 20 cm* H,O gelést und die Fallung als BaS,O, nochmals 
wiederholt. Letzteres wird hierauf mit 20 bis 25 cm*® Waschfliissig- 
keit gewaschen, in verdiinnter HCl gelést, das Volumen auf 150 
bis 200 cm* gebracht, die Lésung zum Sieden erhitzt, mit verdiinnter 
H,SO, tropfenweise gefallt, das BaSQO, abfiltriert, gewaschen, ge- 
trocknet, gegliht und gewogen. 

Die vereinigten acetonhdltigen Filtrate werden durch Erwarmen 
am Wasserbad vom Aceton befreit, das Sr entweder als Carbonat 
abgeschieden und in SrSO, tibergefiihrt oder mit H,SO, nach 
Zusatz von Alkohol als SrSO, gefiallt. 


Zusammenfassung. 


Die vorstehenden Versuche ergeben folgende Resultate: 


Die Léslichkeit des BaSiF, wird durch Anwendung des 
Ammonsalzes an Stelle der freien Kieselfluorwasserstoffsdure be- 
deutend vermindert, so daf die Ausfallung des Bariums quantita- 
tiver verlauft. 

Das bei 180° bis zum konstanten Gewicht getrocknete BaSiF, 
ergibt 0-2 bis 0°3°/, zu hohe Resultate, welche auf einen Gehalt 
an Wasser zurtickzufthren sind. 

Ausgliihen des BaSiF, im elektrischen Tiegelofen wdahrend 
2 bis 3 Stunden fiihrt dasselbe nur unvollstandig in BaF, tber. 


Beim Fallen des Ba in Gegenwart von Sr mit einem Uber- 
schu8 von (NH,),SiF, in neutraler oder essigsaurer Lésung tritt 
stets Mitfallen von ‘Sr ein. Dieser Erscheinung kann durch Ver- 
mehrung der H’-Ionenkonzentration, d. h. durch Zusatz von Salz- 
saure entgegengewirkt werden. 

Hei8 gefalltes BaSiF, enthalt bedeutend mehr Sr als in der 
Kalte gefalltes und kann durch Auswaschen mit kaltem Wasser 
oder verdiinnter Essigsdure nicht rein erhalten werden. 

Die Umwandlung der Silikofluoride des Ba und des Sr durch 
Behandlung mit einem Uberschu8 von Ammoncarbonat und Ammoniak 
geht beim Erwarmen innerhalb 10 Minuten vollstandig vor sich und 
kann vorteilhaft zur doppelten Trennung des Ba vom Sr beniitzt 
werden. 

Zur Trennung des Ba vom Sr wird die S. 578 bis 579 ge- 
schilderte allgemein anwendbare Methode vorgeschlagen, welche 
die gleichen Resultate ergibt wie die Chromatmethode. 

Die Uberpriifung der Lislichkeit des BaS,O, in Wasser stimmt 
mit den Angaben von Windaus und Authenrieth besser tiberein 
als mit der Messung von Furminieux. 
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Ein geringer Uberschu8 yon Na,S,O, bewirkt eine bedeutende 
Abnahme der Léslichkeit des BaS,0,, welche bei einem erhohten 
Gehalt an dem Fallungsmittel vielleicht unter Bildung eines Kom- 
plexes zuriickgeht, Das einmal gefallte BaS,O, enthalt bedeutende 
Mengea yon mitgerissenen Na-Salzen, so dab’ das Ba nur nach 
vorangegangenem Losen in HCl durch Fallen mit Hi, SO, als BaSO, 
bestimmt werden kann. 

Bei der doppelten Fallung des Ba als BaS,O, sind die Zahlen- 
werte, wenn viel Ba von wenig Sr zu trennen ist, sehr befriedigend, 
im umgekehrten Falle sind sie minder brauchbar, da das BaS,O, 
dann stets Sr einschlieft. 

Die Bestimmung des Sr kann aus den Filtraten durch Fallung 
als Carbonat und Uberfiihrung in das Sulfat als auch durch Fallung 
mit H,SO, und Alkohol vorgenommen werden. 


ieee Schlusse erfiille ich eine angenehme Pflicht, meinem 
hochgeehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Karl Frenzel fiir sein Interesse 
und seine wohlwollende Unterstiitzung bei der Ausfiihrung der 
vorliegenden Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Uber die Einwirkung von Schwefelsdure auf 
hihere diprimaére Glykole 


Von 
Adolf Franke und Otto Liebermann 


Aus dem II. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in dér Sitzung am 6. Juli 1922) 


Das Verhalten von héheren diprimaren Glykolen, bei denen 
die Hydroxylgruppen durch mehr als 5 Kohlenstoffatome von ein- 
ander gétrenht sind, wurde von Fratike tnd Fritz Liebén einer 
Priifung unterzogen,! und és érgab sich, da bei allen unter- 
suchten Glykolen (1,6; 1,8; 1,10) die Bildung von 1 ,5-Oxyden, 
also eines sechsgliedrigen Ringsystemes beobachtet werden konnte. 

Diese Gesetzmifigkeit war nur an Glykolen mit gerader 
Kohlenstoffatomzahl (1,6-, 1,8-, 1,10-Diolen) festgestellt; es er- 
schien daher nicht Uberfliissig, ein solehes mit ungerader Kohlen- 
stoffatemzahl diesbeziiglich zu untersuchen, in Anbetracht des 
abweichenden Verhaltens der beiden Reihen, das sich in gewissen 
physikalischen Konstanten ausprigt (1). | 

Ferner wurde versucht, ob die erwadhnte GesetZmafigkeit 
auch noch bei Glykolen zu beobachtén, sei, welche die Hydroxyl- 
gruppen am Ende einer méglichst langen Kette ttagen (2). 

Zu 1. Das Material fiir die Unterstichung war Azelainsdure, 
die dtitch Ubétfihriing in den Estet, Reduktion des letztéren zum 


Efinea-Meéthylenglykol, in das Oxyd 
CH, .CH,.CH,.CH, . CHiCHy . CH, . CHy . CHs. 


verwandelt wurde, dessen Struktur durch Oxydation mit Perman- 
ganat, wobei Spaltung an der } bezeichneten Stelle erfolgte, be- 
wiesen wurde. Analog den ebenso ausgefiihrten Oxydationen 
homologer Verbindungen,? waren dabei Bernsteinsdure und z-Valerian- 
sdure als Spaltungsstiicke zu erwarten und wurden auch tatsich- 


lich festgestelit. 


1 Franke-Lieben, M. 35, 1431, 
2 Franke-Lieben, M. 43, 225. 
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Zu 2. Das héchste zugingliche diprimaire w—w/-Glykol schien 
das Octodecandiol zu sein. Durch Elektrolyse einer Lésung von 
Kaliumathylsebacinat wurde zundchst der Hexadecandicarbonsdure- 
ester hergestellt: 


C, H, OOC. (CH, ), COO! +00C. (CH,), COOC, H, —2 CO, = 
C,H, OOC.(CH,), (CH), .COOC, H, ! 


und dieser durch Reduktion in das Glykol (1, 18-Octodecandio)) 
iibergeftihrt. Letzteres gab bei der Behandlung mit Schwefelsdure 
ein Oxyd, dessen Struktur als 1, 5-Oxidooktodekan 


CH, .(CH,),.-CH .CH, . CH, .CH, .CH,. 


O 


auf analogem Wege wie bei den friiher untersuchten Glykolen, 
wenn auch nicht mit derselben Sicherheit, nachgewiesen wurde. 


Experimenteller Teil. 


I, Darstellung des ringférmigen 1, 5-Oxyds C,H,,O und Oxy- 
dation desselben. 


20 g Azelainséure, deren Reinheit durch den Schmelzpunkt 
(107°5°) und durch Titration festgestellt war, wurde durch Er- 
hitzen in athylalkoholischer Lésung im HCl-Strom in den Ester 
libergefiihrt, und letzterer durch Vakuumdestillation  gereinigt 
(K.P.[15 mm]:175°). Ausbeute: 20 ¢ = 80°/, der Theorie. 


Der Azelainsduredidthylester wurde nach Bouveault-Blanc! 
mit Na (40 g) in siedendem Amylalkohol (450 g) zum Glykol 
CH,OH.(CH,),.CH,HO reduziert und das Glykol wieder durch 
Vakuumdestillation gereinigt (K.P./14 mm/: 169°). Ausbeute 
7g = ung. 50°/, der Theorie. Das krystallinisch erstarrte Glykol 
zeigte ohne weitere Reinigung den richtigen Schmelzpunkt bei 46°.” 

Bei der Reduktion ist es wichtig, da der Amylalkohol wirklich 
wasserfrei ist, da sonst Bildung von Alkali erfolgt, welches den 
Ester verseift. 

Als praktische Trockenmethode fiir Amylalkohol ist Destillation 
liber Natrium empfohlen worden,? nachdem die Hauptmenge des 
Wassers mittels Pottasche entfernt worden ist. Diese Methode 
wurde jedoch als in einigen Fallen nicht zuverldssig befunden, da 
infolge des Gleichgewichtes 


C, H,, ONa+HOH 2 C, H,, OH+NaOH 





Bouveault-Blanc, C. r. 136, 1676; 137, 60; BI. 31, 672 ete. 
Scheuble-Lébl M. 25, 1085. 
Franke-Hankam M. 31, 180. FuBnote. 
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noch Wasser zurtickbleibt, welches nur durch 6ftere Wiederholung 
des Prozesses praktisch vollkommen entfernbar ist.! Sie liefert nur 
dann wasserfreien Amylalkohol, wenn bei langsamer Destillation 
ein gentigend grofer Vorlauf (bis 126°) abgesondert wird.? 


Auf Grund einer Reihe von Versuchen hat sich ergeben, da® 
aus dem Aussehen der Reaktion auf ihren richtigen Verlauf ge- 
schlossen werden kann. Ist namlich Wasser zugegen, so tritt 
eine Triibung, beziehungsweise ein Niederschlag beim Einwerfen 
der ersten Natriumstiickchen auf, bestehend aus dem im Amyl- 
alkohol unléslichen Na-Salz der Saure, wahrend bei vollkommener 
Trockenheit die Loésung wahrend der ganzen Operation klar bleibt. 


Da also erwiesenermafen das Schwergewicht bei der von 
Franke-Hankam gegebenen Vorschrift nicht auf die Entfernung 
des Wassers mittels Natrium zu legen ist, wurde versucht, letzteres 
ganz wegzulassen. Es zeigte sich, daS man auf einfacherem 
und kiirzerem Wege nach Entfernung der Hauptmenge Wassers 
mittels Pottasche durch blofe, natiirlich auf erst sorgfaltige Frak- 
tionierung, wobei erst von 128° aufgefangen wird, zu einem absolut 
wasserfreien Amylalkohol gelangen kann. 


Die Darstellung des Oxyds aus dem Enneamethylenglykol 
erfolgte nach der von Franke-Lieben gegebenen Vorschrift.® 
6°5 g Glykol wurden in 75 g konzentrierter Schwefelsdure gelést 
und die orangerote Lésung nach mehrstiindigem Stehen mit 70 ¢ 
Eis versetzt, wobei infolge der Erwarmung der den 1, 5-Oxyden 
charakteristische Geruch sich deutlich bemerkbar machte. Durch 
Einleiten von Wasserdampf in langsamen Tempo und gleichzeitiges 
Erhitzen des Kolbens, wodurch sich die Lésung konzentrierte, 
konnte bei einer bestimmten Konzentration ein reichliches Uber- 
gehen von Oltrépfchen konstatiert werden. Das Oxyd wurde dem 
Destillate durch Extraktion mit Ather im Schacheriapparate ent- 
zogen. Die atherische Lésung wurde tiber Chlorcalcium getrocknet, 
der Ather abdestilliert und der Riickstand iiber Natrium destilliert. 
Aus der Hauptfraktion, die zwischen 170 bis 185° tiberging, konnte 
durch zweimalige Fraktionierung das bis jetzt unbekannte Oxyd 
rein vom K.P.175 bis 177° (unkorrigiert) gewonnen werden. Aus- 
beute zirka 3 ¢. : 


Bei der Verbrennung gaben: 


1. 0°0990 g Substanz 0°2752 g CO, und 0°1078 ¢g H,0. 


Gef.: C 75°83%, H 12°18%. 
Ber, fiir CgH,gO: C 76°06%,, H 12°67%). 





Lieben A. 158, 151. 
Franke-Hankam Il. c. 
M. 35, 1433. 
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Molekulargewichtsbestimmungen nach Bleier-Kohn ‘ergaben Werte, die mi 
obiger Formel tibéreinstimmien. 


1. Bei 12 mm (Heizfliissigkeit Anilif) verdampft, gaben: 


0° 0260 ¢ Siibstanz éine Druckerhéhung von 196 mm Paraffinol. 
 2.0.0284¢ => » > >» 817 mm » 


Konétanté fiir Atiilin: 1050, bestimmt mit BenZvoesauredthylester. 


Daraus ergibt sich das M. G.: 


1. Gef.: 189°3 


Ber. fiir C5 Hyg 0 : 142. 
2. >» 142°2 


| 


Die Oxydation dés Oxyds mit 1°/,iper Peftianganatlésung | 
wurde ahnlich wie die von Franké-Lieben!' beschriebenen aus- | 


gefihrt. 


1-3 g Oxyd wufden mit einem kleinen Uberschu6 iiber dic | 
berechnete Menge Permangatiat (1 Mol Oxyd : 60) versetzt, eine | 


Woche bei Zimmertemperatur unter haufigem Schiitteln stehen ge- 


lassen, darin mehreré Stundefti auf 40° erwdrmt. Nach Entfarben} 
der Lésung mit H,O, wurde eitigedampft, vom Braunstein abge-} 
saugt und die Lésung lingeré Zeit mit Ather extrahiert, wobeif 
eine geringe Menge unveranderten Oxyds — dem Geruche nachf 
zu. beurteilen. — entfernt wurde. Nach dem Ansduern der Lésung | 
wurden die Saduren éxtrahiert und das nach dem Abdestillieren des | 
Athers zuriickgebliebene Ol von Fettsduregeruch einer Wasser- | 


dampfdestillation unterworfen. 


Die nicht flichtigen Sauren verbrauchten bei der Titration | 
mit O° 1 norm. NaOH 73 cm’. Die Lésung der Natriumsalze wurde | 


auf ein kleines Volum eingeengt, angesduert und ausgedathert. Der 
Atherriickstand wurde in Wasser gelist, die Lésung filtriert, mit 
Kalkwasser bis zur alkalischen Reaktion verséetzt, vom geringen 


Niederschlag (Ca-Oxalat) filtriert, eingeengt und nach Ansiuern| 
néuerlich ausgedthert. Die nach dem Abdunsten des Athers zuriick-f 


Zebliebenef, noch gelblich gefarbten Krystalle lieBen sich durch 
Waschén mit Ather fast réin wei8 gewintien und Zeigteri nach dem 
Tfocknen den F.-P. 162°, nach dem Umkrystallisieren aus konzen- 
ttierter Salpetersdure den F.-P. der Bernsteinsdiire. (188 bis’ 184°), 


Bei der Titration mit 0°1 norm. NaOH (F. 0°98) wurden: fiir 


0°0557 g Substanz 9°7 cm* verbraucht. Daraus ergibt sich:. 
M.-G. gef.: 117, ber. fir C,H,O,: 118. 


Die fliichtigen Sauren verbrauchten 54°35 em’ 0:1 norm. 
NaOH. Die Lésung wurde eingeengt und zwecks Trennung der 
Fettséuren von einander partiell durch Schwefelsdure in Freiheit) 


gesetzt, mit Wasserdampf ausgetrieben und das Destitat in Prak-} 


tionen gesondert aufgefangen. 





iL. c. 
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Da zu erwarten war, da8 Valeriansdure in der Hauptmengeé 
vorhanden sei, wurden zuerst Dreiviertel der gesamten Sauremenge 
in Freiheit gesetzt und mit Wasserdampf abdestilliert. Das Destillat 
wurde in zwei Fraktionen aufgefangen. Nach Neutralisation de$ 
letzten Viertels Alkali mit Schwefelsdure wurde - die Destillation 
fortgesetzt und so eine dritte Fraktion gewonnen.. 

Die in den einzelnen Fraktionen enthaltenen Sduren wurde 


durch Kochen mit Ag,O im Silberkolben in ihre Silbersalze  tiber- 
fiihrt und durch Analyse der letzteren identifiziert. 


Aus Destillat I (zirka 20 cm*) lieB sich eine geringe Menge Silbersalz ge- 
winnen; von diesem gaben 0°0105 g durch Glithen 0°0053 Ag. Daraus ergibt sich: 


Gef.: 50°5%, Ag. Ber. fiir C,H,O,Ag: 51679), Ag. 


Durch Einengen des Filtrats vom Silbersalz im Vakuum liber Schwetelsiiure 
zur Trockene wurde eine weitere Menge Ag-Salz gewonnen: 


0°0793 g Ag-Salz gaben 0° 0424 g& = 53, 4%, Ag. 
Aus Destillat II (zirka 200 cm*) wurde reines valeriansaures Silber erhalten: 
0-1755 g Ag-Salz gaben 0-0911 g¢ Ag. Gef.: 51°91% Ag. 


Aus Fraktion III konnte kein reines Silbersalz isoliert werden. Nach dein 
Geruche zu schlieBen, war Essigsdure vorhanden. Die erhaltene Analysenzahl wiirde 
dafir sprechen, da8 zum gréften Teil Silberacetat vorlag, verunreinigt durch etwas 
valeriansaures Silber: 

0°1016 g Ag-Salz gaben 0°0621 g Ag.- ye i & 
Gef.: 61°12°', Ag. Ber. fiir C.H,;0,Ag: 64°67%, Ag. oi 
> » CH, O.Ag: 59°67%, Ag. iced 


Bei der Oxydation des 1,5-Oxidononans wurden als Spal, 
tungsstiicke m-Valeriansdure und Bernsteinsdure, ferner in geringen 
Mengen Oxalsdure (und Essigséure) nachgewiesen. 

» 
Il. Darstellung bie ringférmigen 1, 5-Oxyds C,, H,,0 + und a Oxy: 
dation desselben. 


A,, Die gucpeie a> sive der w-Hexadecandicarbonsdure 
durch Elektrolyse von Kaliumathylsebacinat! © 


Bei der Darstellung des Esterkaliumsalzes 
C,H, OOC. (CH,),. COOK 


ist’ es aweckmisig, die Angaben von Brown und Walker?’ dahin 
abzuandern, daB man nach: dem Fallen mit absolut alkoholischem 
Kali am°Wasserbad im Kohlensdurestrom fast zur Trockene ein- 
dampft,. dann zur volikommenen Entfernung des Alkohols nach 
Auflésen im Wasser wieder eindampft und diese. Operation 
(eventuell zweimal) wiederhoit.. Eine Vereinfachung dieser Darstel- 





1 Brown-Walker A. 261, 107; 274, 41. 
2 A. 261, 125. 


Chemieheft Nr. 9. 
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lungsmethdde; durch Absaugen und. Trocknen-des gefallten Salzes 
ist zu verwerfen, da geringe Mengen ‘hartndckig festgehaltenen 


Alkohols bei der nachfolgenden Elektrolyse die Leitfahigkeit’.de [ 
Lésung stark herabsetzten.. Beim Aufnehmen mit Wasser ‘scheidet | 


sich: ungefaéhr> ein Viertel der verwendeten Menge Sebacinsdure- 
ester unverdndert ab. Wenn die Lésung zur richtigen Konzentration 
eingedampft. ist, werden die beiden Schichten getrennt, die wdssrige 
ausgedthert und der geléste Ather durch Erwarmen entfernt. 


_ Die Elektrolyse. 


| "Nach einem * orientierenden Vorversuch, der ‘ganz nach der 
von Brown und Walker gegebenen Vorschrift ausgeftihrt wurde 
und dié Angaben der Autoren volikommen bestitigte, wurden Ver- 
suche unternommen, um das Verfahren fiir die Darstellung einer 
gréferen Menge des hochmolekularen Esters auf einmal brauchbar 
zu gestalten, jedoch ohne wesentlichen. Erfolg. 


In einem. Platintiegel, ‘der als Kathode diente (Durchmesser 


4cm, Hohe 6°5 cm), wurde die Lésung des Esterkaliumsalzes | 


(1-5. Teile Salz,'1 Teil Wasser) der Elektrolyse unterworfen.. Als 
Anode diente 1 mm starker Platindraht. 


Zu Beginn der Elektrolyse konnten héchstens Stréme von 
3 Ampere verwendet -werden, wenn die Spannung nicht iiber [ 
15 Volt steigen sollte, was.eine fiir die Synthese ungiinstige | 
Temperaturerhéhung zur Folge hatte. Als obere Temperaturgrenze | 
ist 40° anzusehen,! welche Temperatur bei intensiver Kiihlung [| 
leicht einzuhalten ist. Die Fliissigkeit bedeckt sich nach kurzer | 


Zeit mit einem feinen’ Schaum, der seine Entstehung dem Durch- 
dringen der Gasblasen durch die an der Oberflache entstehende 
Olschichte verdankt. Nach einer halben Stunde wird der Schaum 


grobblasiger® infolge des ‘in groBerer Menge, zum: Teil in féster | 


Form vorhandenen Esters sowie-:des in der konzentrierten Lésung 
sich ansammelnden Carbonats, beziehungsweise Bicarbonats.. Nach 
zirka }° bis 11/, Stunden ist das Maximum der Schaumbildung 
erreicht, von da ab fallt ‘der Schaum leichter in*sich zusammen, 
die Leitfahigkeit nimmt so.rasch. zu,.da8;:.man -mit -5- Ampére 
arbeiten kann. Wenn _die Elektrolyse ihrem Ende entgegensieht, 
wiachst der Widerstand der Elektrolyten neuerlich und die dadurch 
bedingte: TemperaturerhGhung (50 bis’55°). béwirkt’ wieder das -Ver- 


.schwinden des Schaumes, das Brown und Walker.fiir das Ende der 


Elektrolysedfisehen:-In diesem Momente ist noch in der-Lisung éine 
geringe Menge. Estérkaliumsalz vorhanden, déssen Anwesenheit durch 
neuerliche Elektrolyse’ der von:einigen Elektrolysen gesammelten, 


ausgedtherten>sowie -von Kaliumcarbonat filtrierten Lésungeén; durch 
Bildung einer geringen Menge Hexadecandicarbonsaureester, bewiesen | 


~ 





1 Brown-Walker A. 274, 63. yet. ow 


- 


tea 





los! 
12 

Nal 
bel 
bei 

Die 
Au: 
gev 
stat 
unr 
mu 


lag 


vor 
Drv 
IT. 

kor 


S wel 


s) : 


“we «Y 


4. 


est 
VOr 


ang 
aus 


Drt 
gab 
kla 


wai 


retis 








Salzes 
altenen 
eit”; der 


cheidet § 


1saure- 
itration 
assrige 


ch der 

wurde 
n Ver- 
y einer 
uchbar 


messer 
iSalzes 
1.. Als 


é ‘vor 
Uber 
instige 
orenze 
ihlung 
<urzer 
Yurch- 
hende 
*~haum 
féster 


Osung f 


Nach 
Idung 
nmen, 
npére 
sieht, 
durch 
; Ver- 
le der 
y ine 
durch 
elten, 
durch 
iesen 





wurde. Bs -ist zweckmabig, die 'Elektrolyse noch’ -nicht zu--unter- 


21), Stunden. 


Die Reaktionsmasse ‘wird ausgedthert und die im Ather’ ge- 
losten Neutralprodukte im: Vakuumi destilliert. Es konntén bei zirka 
12 mm Hg-Druck 3 Siedepunkte festgestellt werden. “Einer in der 
Nihe von 120°, der’ zweite 160 bis 170° (ca. 164°), der -dritte 
bei 240°. Letzterer ist der’ Siedepunkt des gesuchten Esters, der 
bei der Destillation im Ansatzrohr des Fraktionierkélbchens erstarrt. 
Die Ausbeuten’ schwankten zwischen 18 bis 25°/; der ‘Theorie. 
Aus 300 g Esterkaliumsalz? wurden 45 g des: synthetischen Esters 
gewonnen, der jedoch infolge einer Zersetzung dés Kolbenriick- 
standes wahrend der Destillation bei der hohen Temperatur ver- 
unreinigt wurde und noch gelblich  gefarbt war. Athoxylbestim- 
mungen nach Zeisel lieferten Werte, die bei 14 bis 18°/, C,H;O 
lagen [ber. fiir. C,,H,,O, (OC, H,), 24° 32/,]. Der aus Alkohol um- 
krystallisierte. Ester vom F.-P. 43° lieferte richtige Werte. 


1. 0°0434 g Ester gaben 0+0542 9, AgJ; gef.: 23°96°/, CyH, 0. 
2. 00565 ¢ >» > 0°0707¢ » +% 24°01% — > 


Die Nebenprodukte bei der Elektrolysé. 


Das im ‘Vakuum zwischen 90 bis 180° siedende Gemisch 
von Neutralprodukten wurde durch Destillation unter gew6hnlichem 
Druck in drei Fraktionen zerlegt: I. 200 bis. 240°, II. 240 bis 260°, 
If]. 260 bis 310°: Durch dreimalige, fortgesetzte Fraktionierung 
konnten aus | und III konstant siedende Fliissigkeiten  isoliert 
werden, nicht dagegen aus II: 1. 210 bis 226° (zirka-10°c#’*), 
2. 226. bis 228° (zirka 7. cm’), 3. 250 bis 260); cara 4, cm’), 
4. 309°. (zirka 40 cm’). 


4 war dem Geruche, und ' Siedepunkte nach. abadiemiinngns 
ester und wurde in Anbetracht der verlaBlichen. Untersuchungen 
von Brown und Walker nicht weiter identifiziert. 


As.2 und 3. ‘wurden gesondert mit wiissrigem Alkali verseift, 
angesduert und. ausgeiithert. Aus 1 und 2. wurde ein Ok gewonnen, 
aus 3 ejn von Krystallen durchsetztes Ol. 


Das aus, Fraktion 1 erhaltene Ol ging bei. gewdhnlichem 
Druck zwischen 240 bis 260° ‘iiber, nochmalige Fraktionierung er- 
gab als Siedepunkt 248 bis 249°. (unkorrigiert); 3 g. einer wasser- 
klaren, fast geruchlosen Fliissigkeit. 


Das‘ Ol aus Fraktion 2° ging von 247 bis 255° iiber (1°5 g), 
war also mit dem: aus’ def ersten Fraktion: gewonnenen identisch. 





1, Dieses wurde aus 350 g Sebacinsiiureester dargestellt (80M, der theo- 
retischen Ausbeute). . 
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brechen, sondern mit entsprechend: verminderter Stromstirke (bis 
3 Ampére) fortzusetzen. Die Dauer einer perenne betragt 14/2 bis 
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506 A. Franke und QO,.Liebermann, 


: * /Das von-Krystallen durchsétzte.Ol aus Fraktion 3 wurde au; 
einem Tonteller: abgepreBt, die feste Saure durch einmaliges Um, 
krystallisieren aus Wasser als Sebacinsaure identifiziert,| das in den | 


Tonscherben absorbierte Ol mit Ather extrahiert und durch dep | 


} 


Siedepunkt. der Hauptmenge (240 bis 255° ) mit dem frither ve. > 


wonnenen als identisch befunden. 

_. . Es. war naheliegend, dieses Ol als die Sdure CH, : CH. (CH,),. 
.COOH (Nonensadure) anzusprechen, trotzdem Brown _ und 
Walker fiir den Siedepunkt des Esters derselben zirka 250° an 
geben,!. wéhrend er von uns zwischen 226 bis 228° gefunden 


wurde, Diese Differenz ist ohne weiters dadurch zu erklaren, das | 
genannte. Autoren nur mit geringen Mengen arbeiteten, die zuver- | 


lassige Siedepunktbestimmungen ausschlossen, Die von uns ge- 
fundenen Siedepunkte der Saure und ihres Esters entsprechen den 


betreffenden Konstanten eines der wenigen bekannten. Glieder dieser | 


Bethe, der Undecylensdure: 
CH, : CH (CH,), COOC,H, K.-P. 226 bis 208° 
CH, : CH (CH,), COOH » 248 » 249° 


CH, : :CH (CHy), COOC, H, K. -P, ro 
CH, : CH (CH,), COOH » 5° (und Zersetzung). 


Die Vermutung, daS es sich um die von Brown undf 


Walker beschriebene Saure handelt, _bestatigte die jp esDrpAAUNg: 


- 0°2180 g gaben 0°5523 g COs und 0-2017 g HO. 


Ber: fiir Co Hyg Og: C... 69°23%. Gef.: C ,.. 69° 12%, 
H.... 10*26%p. H... 10°35% 


fis io 0984 g Saéure verbrauchten 6°0 cm? 0°1 norm. NaOH (Ff. 1 208 Daraus 
berechnet sich das M.-G. zu 164 anstatt 156 fiir Cy H,_Qp9. 


Die Substanz, in’ Schwefelkohlenstoff gelést, addierte Br (im § 


selben Lésungsmittel) momentan; nach dem Abdunsten des CS, 
hinterblieb ein dickfltissiges Ol, das’ nicht zur Keeystallication ge- 
bracht. werden. konnte. : 

Die Stellung der Doppetbiridung, wie sie von’ Brown tnd 
Walker dngenommen wurde, konnte durch Oxydation der Saure, 
wobei Korkstiure erthaleert wutde, bewiesen werden. 


“B. Ottodecandiol’ 1° CH,OH cH), ¢ CH, OH. | 


15% “Die Reduktion des Hexadecandicarbonsdureésters zum bisa 
unbekannten Glykol wurde mit dem nicht umkrystallisierten Material, 
des; bei der Vakuumdestillation -gewonnen. wurde, ausgefiihrt,. nach- 


ein; Vorversuch. erwiesen hatte, daG-.das, Glykel auch so fein : 


Zu aewlihen sei. 
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40 g des rohen Esters wurden nach Bouveault-Bianc 
reduziert und das gebildete Glykol .durch Vakuumdestillation (238° 
bei 13 mm) als rein weife, krystallinische, bei 83° schmelzende 
Masse erhalten. Ausbeute 8 g. 


Durch zweimaliges Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt 

des Glykols auf 92°. Die Verbrennungsresultate der nicht um- 

krystallisierten Substanz (I) und der umkrystallisierten (II) unter- 
schieden sich nicht wesentlich: 


I. 0°1680 v gaben 0°4622 ¢ CO, und 0°2033 ¢g H,O. 
UL. (Mikro-V.) 6°14 mg gaben 17°05 mg CO, und 7°56 mg H,0. 
I Gef.: C.....75°06%. — . 75*760,. Ber. fir CygHgO: 75°52%,. 
1. neti. us 134549, TE. : 18+ 78%. > 13° 299). 


Die fiir das Glykol anzunehmende Formel wurde durch 
Oxydation desselben zur entsprechenden Dicarbonsdure 


COOH (CH,),, COOH 


0:5 ¢ Glykol wurden mit der berechneten Menge Perman- 
ganat unter Zusatz von etwas Alkali versetzt, wobei sich die 
Losung infolge Bildung von Manganat griin farbte. Die Oxydation 
wurde durch haufiges Schtitteln und nach mehreren Tagen durch 
Erwarmen beschleunigt, bis die Lésung entfarbt war. Der Braun- 
stein wurde nun abfiltriert, das Filtrat eingeengt, anges&uert, aus- 
geadthert und so eine allerdings nicht sehr reichliche Menge (0-073 g) 
von Krystallen gewonnen. Durch Auskochen des Braunsteins mit 
Alkghol konnten weiters 0-190 2 Krystalle erhalten werden, die in 
Alkah gelést, ausgedathert wurden, wodurch eine unbedeutende 
Menge unveranderten Glykols entfernt wurde (F.-P. nach Trocknen 
74 bis 76°). Dann wurden nach Ansduern mit verdiinnter Schwefel- 
sdure die darin enthaltenen Sduren ausgeathert, die nach dem 
Trocknen den F.-P. 100° zeigten. Die aus der Lésung direkt aus- 
yefallten und die dem Braunstein mit Alkohol entzogenen Sduren 
wurden nun vereinigt aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und 
zeigten sofort den F.-P. 118°, tibereinstimmend mit dem ‘fur die 
erwartete Saure in der Literatur angegebenen.? 


0:0485 g verbrauchten 2:95 cm’ 0-1 norm. NaOH (F=1 -0000.) 
M.-G, gef.: 328; ber. fiir C,gH,,O,: 314. 


CC. Darstellung und leidibinin des Oxyds aus 
Octodecandiol. 


ys Z Glykol wurden unter Eiskiihlung in We pe 
Schwefelséiure gelést, wozu 21/, Stunden notwendig waren, weitere 
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598 A. Franke und QO. Liebermann, 


3:.Stunden bei-Zimmertemperatur stehen gelassen und dann di 
ofrangerote Lésung mit soviel Eis verdiinnt, da® eine 50 prozentige 
Saure -resultierte. Bei der Erwarmung, die infolgedessen., eintrat| 
wurde der charakteristische Oxydgeruch neben. dem nach. SQ,| 
wahrgenommen, Durch tiberhitzten Wasserdampf wurde nun das 
schwerfliichtige Oxyd iibergetrieben;. es erstarrte schon im Kiihler 


zu. weifen, nadelférmigen Krystallen. Nach 12 Stunden hatte die| 
Menge iibergehenden Oxyds bereits so abgenommen, da8 die De.| 


stillation unterbrochen werden konnte. Das Destillat (zirka 3 /) 
wurde nun von der Hauptmenge Oxyds durch Filtration getrennt 
das Filter im Soxleth, das Filtrat im Schacherlapparat ausgeathert. 
Man erhielt so 0°8 g einer halbfesten, gelblich gefaérbten Masse. 

Da die Menge des so dargestellten Oxyds zu. gering war. 
umes durch Reinigung in analysenreinem Zustand zu erhalten, 
muBte auf weitere Identifizierung verzichtet werden. 

Die Oxydation des Oxyds wurde mit einem geringen ‘Ober. 
schu8 itiber die berechnete Menge Permanganat (2 g als 0° 2%, ive 
Lésung) ausgefiihrt. Nach zweiwéchigem Stehenlassen bei Zimmer: 
temperatur wurde die allmdhlich Braunstein abscheidende Lésung 


mehrere. Stunden auf 40° erwarmt. Erst beim Eindampfen ent- | 


farbte sich die Lésung vollkommen.:.Der Braunstein. wurde durch 
Filtration abgetrennt, die Lésung angesduert und die ausgeschiedenen 
Sduren ausgedthert. Sie erstarrten nach dem Abdunsten des Athers 
zu einer halbfesten Masse. Die leichtfliichtigen Sauren wurden 
darauf durch Wasserdampfdestillation entfernt; dabei ging sehr 
langsam eine im Kiihler erstarrende Sdure mit, was mit den Eigen- 
schaften der zu erwartenden Myristinsdure im Einklang steht. Die 
Wasserdampfdestillation wurde jedoch unterbrochen, da eine Tren- 
nung. des Séuregemisches auf diese Weise aussichtslos erschien. 
Die tibergegangenen Séuren verbrauchten 21:5 cm’ 0:1 norm. 


Na OH. 


Es wurde versucht, die Trennung durch’ Filtration zu e- 
werkstelligen, da eventuell vorhandene Bernsteinsdure in .dem 
Fliissigkeitsvolumen (zirka 30 cm’ Wasser) zur Ganze gelist. hatte 
sein miissen. In dem Filtrat konnte jedoch nur eine Spur: Oxal- 
sdure festgestellt werden, deren. Nachweis mit Kalkwasser: leicht 
zu erbringen war. 


“Die in Wasser unlésliche Sdure wurde in Alkohol ‘gelost 
und mit 0-1 norm. NaOH ttitriert (verbraucht zirka 7 cm’). Die 
Seifenl6sung wurde zur Vertreibung des Alkohols fast zur Trockene 
eingedampft. mit Wasser aufgenommen, angeséiuert und ausge- 


athert; die nach dem Abdestillieren des Athers zuriickgebliebene, 


gelblich gefarbte Masse (0°1551 g) wurde neuerlich mit 0°1 norm. 
NaOH ' (F. '0- 9820)" titriert ‘Aus dem Verbrauch © ‘von a nal om 


etgibt: sich: 


M.-G. gef.: 208; ber.: C,,H;,O 
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inn die Durch nochmaliges Ausfallen der Saure, Ausdthern derselben 
zentigeMm und Abpressen auf einem Tonteller wurde sie in reinerem Zustand 


eintrat, | erhalten: 


h. SO, 0:0635 g verbrauchten 2°92 cm* 0°1 norm. NaOH (F. 0°9873). 
uN das 

Kihler M.-G, gef. 220. 

atte die Aus der Lésung des Natriumsalzes wurde durch Umsetzen | 
lie De-@ mit Silbernitrat das in kugeligen Aggregaten sich ausscheidende 


a 3 1) Silbersalz gewonnen. 


etrennt, Q 
>ithert 0:0603 g davon gaben 0°0199 g Ag. | 


SSE. Gef.: 33°0°/, Ag; ber. fiir C,,H,,O,Ag: 32°24°/, Ag. 
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